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1 Einleitung
In den letzten Jahrzehnten ist in den Bereichen der Life Sciences, insbesondere in der
medizinischen und pharmakologischen Forschung, die Identifizierung und Lokalisie-
rung von Molekülen in komplexen, chemisch-biologischen Umgebungen, zum Beispiel
bei der Entwicklung neuer Medikamente, immer wichtiger geworden. Eine besondere
Schwierigkeit bei solchen Probensystemen stellt die chemische Ähnlichkeit der nach-
zuweisenden und der umgebenden Moleküle, der sogenannten Matrix, dar, so dass
beispielsweise in der medizinischen Forschung die nachzuweisenden Moleküle zur
Identifizierung und Lokalisierung in der Regel mit speziellen Markern, zum Beispiel
Fluoreszenzmarkern, markiert werden, wodurch sich die chemischen Eigenschaften der
Moleküle ändern und insbesondere bei Medikamenten die Wirksamkeit beeinflusst wer-
den kann.
Ein in vielen Bereichen der Oberflächenanalytik, zum Beispiel in der Mikroelektronik,
der biologischen und medizinischen Forschung und in der Umweltanalytik eingesetz-
tes und etabliertes Verfahren zur Analyse der Verteilung von Atomen und Molekülen
ist die Flugzeit-Sekundärionen-Massenspektrometrie (ToF-SIMS1). Sie ermöglicht mit
hohen lateralen Auflösungen bis in den Submikrometerbereich die Bestimmung von
Element- und Molekülverteilungen sehr unterschiedlicher Probensysteme. Grundlage
dieses Verfahrens ist der Beschuss der zu untersuchenden Probenoberfläche mit hoch-
energetischen Ionen im Energiebereich von etwa 0,5–30 keV und die massenspektro-
metrische Analyse der emittierten, intrinsisch geladenen Sekundärionen mittels eines
Flugzeitmassenspektrometers. Dieses Verfahren bietet den Vorteil, dass prinzipiell alle
Arten von Atomen und Molekülen ohne spezielle Markierung nachgewiesen werden
können. Voraussetzung für einen Nachweis ist bei Molekülen jedoch, dass das nachzu-
weisende Molekül nicht durch den Primärionenbeschuss fragmentiert und dass es nach
dem Zerstäubungsprozess als geladenes Teilchen vorliegt. In der Praxis führen diese bei-
den Voraussetzungen bei der Analyse von komplexen, molekularen Probensystemen da-
zu, dass die Bildungswahrscheinlichkeit eines intakten, nicht fragmentierten, geladenen
Moleküls sehr gering und zudem von der chemischen Umgebung in der Probenober-
fläche abhängig ist, so dass sowohl der Nachweis als auch die Quantifizierung erschwert
werden.
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2 Kapitel 1: Einleitung
Auf Grund des häufig sehr hohen Anteils an neutral zerstäubten Teilchen am Ge-
samtteilchenfluss bietet die Analyse der Sekundärneutralteilchen sowohl hinsichtlich
der Quantifizierbarkeit als auch hinsichtlich der Empfindlichkeit gegenüber der ToF-
SIMS Vorteile. Allerdings führt die für massenspektrometrische Analysen notwendige
Nachionisierung sowohl mittels Elektronen als auch mittels Photonen zu einer wei-
teren Möglichkeit der Fragmentierung. Bei dem in dieser Arbeit eingesetzten Verfah-
ren der Laser-Sekundärneutralteilchen-Massenspektrometrie (Laser-SNMS1) werden die
Sekundärneutralteilchen nach dem Zerstäubungsprozess oberhalb der Probenoberfläche
durch Photonen ionisiert. In den letzten Jahrzehnten wurde eine Vielzahl unterschied-
licher, auf Nanosekundenlasern basierender Ionisierungsschemata entwickelt. Neben
der resonanten Multiphotonenionisierung (RMPI2), bei der die Ionisierung über die
selektive Anregung elementspezifischer Eigenzustände durch Photonen exakt abge-
stimmter Wellenlängen erfolgt und die sich auf Grund der hohen Selektivität insbeson-
dere für den empfindlichen Nachweis von Atomen eignet, existieren auch nichtreso-
nante Ionisierungsschemata, wie die Einphotonenionisierung (SPI3) und die nichtreso-
nante Multiphotonenionisierung (NRMPI4), bei denen sowohl atomare als auch mole-
kulare Neutralteilchen gleichermaßen durch Absorption von Photonen einer bestimm-
ten Wellenlänge ionisiert werden. Die in den nichtresonanten Ionisierungsschemata
für eine effiziente Ionisierung erforderlichen hohen Leistungsdichten führen allerdings
beim Nachweis von Molekülen zu einer hohen Fotofragmentierungswahrscheinlichkeit,
so dass der Vorteil des großen Anteils an Neutralteilchen am Gesamtteilchenfluss durch
eine hohe Fotofragmentierungswahrscheinlichkeit wieder aufgehoben wird.
Ziel dieser Arbeit war es, ein neues, bis in den UV5-Bereich durchstimmbares Hoch-
leistungsfemtosekundenlasersystem in eine bestehende Laser-SNMS-Apparatur zu inte-
grieren und die sich dadurch ergebendenMöglichkeiten der Nachionisierung gezielt da-
hingehend zu optimieren, dass sowohl Atome als auch Moleküle effizient nachionisiert
werden können, wobei bei der Nachionisierung von Molekülen der Fokus auf der Redu-
zierung der Fotofragmentierungswahrscheinlichkeit lag. Mit diesem Femtosekunden-
lasersystem können zwei unterschiedliche Ionisierungsschemata realisiert werden, de-
ren Ionisierungseffizienzen und Fotofragmentierungswahrscheinlichkeiten im Rahmen
dieser Arbeit verglichen werden, zum einen die bei Leistungsdichten im Bereich von
1014W/cm2 einsetzende Tunnelionisierung und die sich aus der Durchstimmbarkeit bis
in den UV-Bereich ergebende und hier erstmals in der Laser-SNMS eingesetzte reso-
nant verstärkte Zweiphotonenionisierung, die sowohl für atomare als auch molekulare
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3Probensysteme eine Steigerung der Ionisierungseffizienz erwarten lässt. Die Laserpara-
meter, wie zum Beispiel Wellenlänge, Leistungsdichte und Laserdelay, wurden gezielt
dahingehend optimiert, dass mit dieser neuen Apparatur sowohl atomare Multikompo-
nentensysteme als auch molekulare Probensysteme analysiert werden können.
Nach den theoretischen Grundlagen über die relevanten physikalischen Prozesse,
wie der Zerstäubung von Festkörperoberflächen, der Fotoionisierung von Atomen und
Molekülen und der quantitativen Beschreibung wichtiger Größen, wird der experi-
mentelle Aufbau des durchstimmbaren Femtosekundenlasersystems und der Analyse-
apparatur beschrieben, wobei der Schwerpunkt auf der Beschreibung des neu konzi-
pierten Strahlengangs und der Charakterisierung der emittierten Laserstrahlung liegt.
Des Weiteren musste auf Grund der hohen Repetitionsrate des Lasersystems von 1kHz
eine leistungsfähigere Datenerfassungskarte integriert werden, die von der bisher ein-
gesetzten Software nicht unterstützt wird, so dass eine neue Software konzipiert und
programmiert werden musste, die ebenfalls im Kapitel über den experimentellen Auf-
bau vorgestellt wird. Im Anschluss daran werden die experimentellen Randbedingun-
gen, die sich durch den Einsatz des neuen Femtosekundenlasersystems ergeben, vor-
gestellt, wobei insbesondere auf das neu entwickelte Verfahren für die Positionierung
des Laserstrahls innerhalb der Analyseapparatur und auf die Charakterisierung des
Ionisierungsvolumens, also desjenigen Bereichs, in dem die Ionisierung stattfindet, nä-
her eingegangen wird. Das besondere Augenmerk lag dabei auf der Optimierung der
Timing-Einstellungen für eine maximale Füllung des Ionisierungsvolumens.
Detaillierte Untersuchungen zur Optimierung der Laserparameter – Wellenlänge,
Leistungsdichte und Laserdelay – für eine möglichst effiziente Nachionisierung wurden
an einem atomaren und an einem molekularen Probensystem exemplarisch untersucht
und die Vor- und Nachteile des neuen resonanten fs-Laser-SNMS1-Verfahrens gegen-
übergestellt. Als atomares Probensystem wurde Edelstahl gewählt, da im Edelstahl
eine Vielzahl unterschiedlicher Elemente enthalten ist und somit die Effekte der reso-
nant verstärkten Ionisierung durch Vergleich verschiedener Elemente untersucht wer-
den können. Als molekulares Probensystem kam Coronen – präpariert als Multilage auf
Silizium-Wafern – zum Einsatz. Dieses Molekül ist der Gruppe der polyzyklischen, aro-
matischen Kohlenwasserstoffe zuzuordnen, die im Verdacht stehen, krebserregend zu
sein. Des Weiteren können bei diesem Molekül auf Grund seiner relativ hohen molaren
Masse von 300,35 g gut die Einflüsse der gewählten Laserparameter auf die Fotofrag-
mentierungswahrscheinlichkeit untersucht werden.
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2 Theoretische Grundlagen
In diesem Kapitel sollen die theoretischen Grundlagen der eingesetzten Analyseverfah-
ren ToF-SIMS und fs-Laser-SNMS beschrieben werden, die auf drei grundlegenden physi-
kalischen Prozessen beruhen: Zerstäubung der zu untersuchenden Probenoberfläche,
Ionisierung zerstäubter Teilchen und Massenanalyse der ionisierten Sekundärteilchen,
wobei in der ToF-SIMS die während der Zerstäubung ionisierten Sekundärteilchen der
Analyse zur Verfügung stehen, wohingegen bei der Laser-SNMS die neutral zerstäub-
ten Sekundärteilchen erst durch Wechselwirkung mit einem Laserfeld ionisiert werden
müssen (s. Abb. 2.1).
In Kapitel 2.1 wird die Zerstäubung von Festkörperoberflächen durch den Beschuss
mit Ionen, den sogenannten Primärionen, im Energiebereich von 1− 25 keV und die
damit hervorgerufene Emission von Sekundärteilchen behandelt. Als Sekundärteilchen
werden neutrale und geladene Atome, Moleküle und größere Verbände von Teilchen –
auch Cluster genannt – als Folge des Primärioneneinschlags aus den obersten Mono-
lagen des Festkörpers emittiert, wodurch beide Verfahren sehr oberflächensensitiv sind
(Falcone und Sigmund 1981, Sigmund 1984). Verlassen die zerstäubten Teilchen die
Probenoberfläche im geladenen Zustand (intrinsische Ionisierung, s. Kap. 2.2), was bei
bestimmten Probensystemen nur auf circa ein Prozent der zerstäubten Teilchen zutrifft
(Benninghoven et al. 1987), so werden sie als Sekundärionen bezeichnet. In der ToF-
SIMS sind die gebildeten Sekundärionen direkt der Trennung nach ihrem Masse-zu-
Ladungsverhältnis in einem Flugzeitmassenspektrometer zugänglich, da alle massen-
spektrometrischen Verfahren auf der Wechselwirkung mit elektrostatischen und/oder
magnetischen Feldern beruhen. Mit diesem Verfahren ist es möglich, alle Elemente, Iso-
tope und sehr viele organische Substanzen im Massenbereich bis circa 10000u nachzu-
weisen (van Leyen et al. 1989).
Auf Grund des häufig sehr hohen Anteils an neutral zerstäubten Sekundärteilchen
am gesamten Sekundärteilchenfluss bietet die Analyse der neutralen Sekundärteilchen
sowohl hinsichtlich der Quantifizierbarkeit als auch hinsichtlich der Empfindlichkeit ge-
genüber der Sekundärionen-Massenspektrometrie Vorteile (s. Kap. 2.3). Voraussetzung
ist jedoch die effiziente Nachionisierung (extrinsische Ionisierung) zum Beispiel durch
Elektronenstoß-Prozesse (Honig 1958, Smith et al. 1963, Lipinsky et al. 1985, Lipinsky
1995) oder durch Wechselwirkung mit einem Plasma (Wucher 1988). Bei der Laser-SNMS
findet die Nachionisierung der neutralen Sekundärteilchen durch Photonen oberhalb
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der massenspektrometrischen Verfahren ToF-SIMS
und Laser-SNMS. Die Wechselwirkung der Laserstrahlung mit der Photonenenergie E = hν
mit den Sekundärneutralteilchen ist durch eine geschlängelte Linie symbolisiert.
der Probenoberfläche statt (Becker und Gillen 1984, Becker 1991, Arlinghaus 2002),
wobei die Ionisierungswahrscheinlichkeiten auf Grund der erreichbaren hohen Photo-
nendichten ummehrere Größenordnungen höher sind als bei der Elektronenstoßionisie-
rung (Möllers 1996). Im Spezialfall der fs-Laser-SNMS werden zur Nachionisierung seit
einigen Jahren Hochleistungsfemtosekundenlasersysteme eingesetzt, die noch höhere
Photonendichten erreichen und somit neue Ionisierungsprozesse erschließen, die auch
zur Ionisierung großer neutral zerstäubter Moleküle geeignet sind (Brummel et al. 1995,
Willingham et al. 2009). Die unterschiedlichen Ionisierungsprozesse – wie Einphotonen-
ionisierung, resonante und nichtresonante Multiphotonenionisierung und die Feldioni-
sierung – werden in Kapitel 2.3 ausführlich behandelt. Da Moleküle auf Grund der
zusätzlichen Freiheitsgrade der Schwingung und der Rotation sowie der Möglichkeit
der Fragmentierung mehr Möglichkeiten der Wechselwirkung mit Laserstrahlung ha-
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ben als Atome, ist den fotoinduzierten Prozessen bei Molekülen das Kapitel 2.4 gewid-
met, in dem die Photonenabsorption, die Abregungsprozesse und die Fotoionisierung
behandelt werden. Das anschließende Kapitel 2.5 erläutert das Prinzip der Flugzeit-
massenspektrometrie und das letzte Kapitel 2.6 geht auf die quantitative Beschreibung
der Laser-SNMS ein.
2.1 Zerstäubung von Festkörperoberflächen
Die Zerstäubung von Teilchen einer zu untersuchenden Festkörperoberfläche setzt eine
Anregung voraus. Bei den Verfahren ToF-SIMS und Laser-SNMS erfolgt diese Anregung
durch Primärionenbeschuss im Energiebereich von 1–25 keV. Ein kleiner Anteil dieser
Primärionen wird an der Festkörperoberfläche reflektiert und kann somit nicht zur Zer-
stäubung beitragen. Der Großteil der Primärionen führt jedoch zu einer strukturellen
und chemischen Modifikation der Oberfläche und induziert eine Reihe an Prozessen,
die sehr oberflächennah ablaufen. So werden beispielsweise elektronische und vibro-
nische Zustände angeregt, die zur Emission von Photonen und Elektronen führen. Auf
Grund der hohen Energie der Primärionen dringt jedoch der Großteil der Primärionen
in die Oberfläche ein und gibt seine Energie an die Atome und Moleküle des Festkörpers
ab. Die dabei ablaufenden Prozesse sind sehr komplex, so dass eine theoretische Model-
lierung nur in wenigen Spezialfällen möglich ist.
2.1.1 Zerstäubung von atomaren Festkörperoberflächen
Der einfachste Fall bei der Beschreibung der Zerstäubung von Festkörperoberflächen
ist ein Festkörper, der nur aus Atomen und nicht aus Molekülen besteht, da bei letz-
teren zusätzliche Prozesse wie zum Beispiel die Fragmentierung auftreten können. Es
existieren jedoch auch im Fall des atomaren Festkörpers sehr unterschiedliche Modell-
vorstellungen, die spezielle Probensysteme gut beschreiben, aber nicht ohne Weiteres
auf andere Systeme übertragbar sind. Im Folgenden werden verschiedene Modelle be-
schrieben.
2.1.1.1 Stoßkaskaden-Modell
Für die Beschreibung der Zerstäubung von einelementigen, polyatomaren Festkörpern
geht das Modell der linearen Stoßkaskade von Sigmund (1969a,b) von binären elasti-
schen und inelastischen Stößen zwischen Primärionen und Festkörperatomen (primary
recoils) aus, bei denen das Primärion seine Energie und seinen Impuls an die Festkörper-
atome abgibt. Diese angeregten Festkörperatome können ihrerseits in weiteren binären
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Stößen Energie und Impuls an weitere Festkörperatome (secondary recoils) übertragen,
so dass sich im Festkörper eine Stoßkaskade bis in einige Nanometer Tiefe ausbildet,
die sich anfangs bevorzugt in Richtung der Bahn des einschlagenden Primärions, nach
einigen Stößen jedoch isotrop ausbreitet, so dass Ausläufer die Probenoberfläche errei-
chen können (Benninghoven et al. 1987). Zur Desorption kommt es, wenn der übertra-
gene Impuls parallel zur Oberflächennormalen ausreicht, um die Oberflächenbindungs-
energie1 der Atome EB, die im Bereich einiger eV liegt, zu überwinden. Durch die
Stoßkaskade wird die Energie und der Impuls des Primärions vom impact-Bereich nach
außen transportiert, so dass es auch im Abstand von 5–10nm vom Einschlagsort noch
zur Teilchendesorption kommt. Bei den in der ToF-SIMS typischerweise verwendeten
Primärionenstromdichten von circa 10−6A/cm2 und Zeitdauern einer Stoßkaskade im
Bereich von 10−12–10−11 s kann davon ausgegangen werden, dass sich die von verschie-
denen Primärionen hervorgerufenen Stoßkaskaden nicht überlappen. Die Austrittstiefen
der Sekundärteilchen liegen unterhalb von 0,5 nm, was circa drei Monolagen entspricht
(Sigmund 1984).
Das Stoßkaskaden-Modell berücksichtigt Masse, Energie und Auftreffwinkel des ato-
maren Primärions sowie Masse, Teilchendichte und Oberflächenbindungsenergie der
Festkörperatome, ist aber auf einelementige Festkörper beschränkt. Betz (1980) konnte
das Modell auf Mehrkomponentensysteme erweitern. Trotz der Einschränkungen des
Modells können bestimmte Eigenschaften der Zerstäubung von Festkörperoberflächen,
wie zum Beispiel die Zunahme der Anzahl der zerstäubten Sekundärteilchen mit wach-
sender Masse des Primärions oder die Energie- und Winkelverteilungen der Sekundär-
teilchen, abgeleitet und experimentell bestätigt werden (Sigmund 1981). Die Energie-
verteilung atomarer Sekundärionen wird durch eine Thompson-Verteilung sehr gut be-
schrieben (Thompson 1968, 1987):
dN
dE
= 2EB
E
(E+ EB)
3 (2.1)
Charakteristisch für diese Verteilung ist das 1/E2-Verhalten für E≫ EB und die Lage
des Maximums bei EB/2, wobei für einelementige Probensysteme Bindungsenergien
zwischen 1,2 eV und 8,1 eV experimentell ermittelt wurden (Andersen (1979), s. Tab. 2.2,
S. 49). Eine Vielzahl an Experimenten bestätigt die Thompson-Verteilung als Energie-
verteilung zerstäubter, atomarer Sekundärteilchen (Thompson 1968, 1987, Ahmad et al.
1981, Betz und Wien 1994). Für die Winkelverteilung der desorbierten Teilchen bei senk-
rechtem Primärioneneinfall gilt:
1Die Oberflächenbindungsenergie EB ist diejenige Energie, die benötigt wird, um ein Atom aus der Ober-
fläche herauszulösen.
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dN
dΩ
∝ 1
π
cosϕ (2.2)
wobei ϕ der Emissionswinkel zur Oberflächennormalen ist (Dennis und Macdonald
1973). Unter Berücksichtigung des Einfallswinkels ϑ der Primärionen geht die Gleichung
über in
dN
dΩ
∝ 1
π
cosϕ
cos ϑ
1− λ cosα
1− λ
(2.3)
wobei α der Winkel zwischen Primärioneneinschlagsrichtung und Sekundärteilchen-
emissionsrichtung und λ ein von der Verteilung abhängiger Wert mit 0 < λ < 1 ist.
Die Emissionsrichtung der Sekundärteilchen ist nach dieser Gleichung von der Einfalls-
richtung der Primärionen weggeneigt, was besonders für niedrige Primärionenenergien
gilt.
Sigmund (1974) konnte sein Modell der linearen Stoßkaskade zu einem Modell der
nichtlinearen Stoßkaskade erweitern, so dass die Beschreibung bei der Verwendung von
schweren oder polyatomaren Primärionen der Realität näher kommt. Im Stoßkaskaden-
volumen sind nun viele oder sogar alle Atome in Bewegung, so dass die Annahme
ruhender Stoßpartner der linearen Stoßkaskade nicht mehr gültig ist. Es kann nun, da
die Atomrümpfe nahezu im thermischen Gleichgewicht stehen, eine Temperatur defi-
niert werden, die zu einer thermischen Desorption führt.
2.1.1.2 Weitere Modelle
Ein weiteres Modell der Zerstäubung von Festkörperoberflächen ist das classical-
dynamics-Modell, bei dem der Festkörper durch einen endlichen Mikrokristalliten ange-
nähert wird und unter Annahme verschiedener Viel-Körper-Wechselwirkungspotenziale
die Hamiltonschen Bewegungsgleichungen für jedes Atom mittels Computern nume-
risch gelöst werden, so dass Massenspektren simuliert werden können (Garrison und
Winograd 1982). Neben den klassisch-mechanischen Modellen – Stoßkaskaden-Modell
und classical-dynamics-Modell – existieren noch Modelle, die von thermisch-vibronischen
Anregungen und thermischen spikes in einem Plasma hoher Dichte ausgehen (LTE1-
Modell), die eruptive Teilchenemissionen zur Folge haben (Andersen und Hinthorne
1973, Michl 1983). Diese und andere Modelle werden in einem Übersichtsartikel von
Pachuta und Cooks (1987) näher beschrieben.
1Local Thermal Equilibrium
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Abbildung 2.2: Statistisch gemittelte Verteilung der durch einen Primärioneneinschlag in einer
Oberfläche deponierten Energie (Benninghoven 1979). EB ist die Oberflächenbindungsenergie
und EF die Fragmentierungsenergie des adsorbierten Moleküls.
2.1.2 Zerstäubung von molekularen Festkörperoberflächen
Auf Grund der sehr komplexen Vorgänge bei der Zerstäubung von Molekülen gibt es
bislang kein allgemein gültiges Modell, das alle Aspekte beschreibt. Gründe hierfür sind
die meist unzureichend bekannten intra- und intermolekularen Wechselwirkungen, die
zahlreichen Freiheitsgrade eines Moleküls, wie zum Beispiel Rotations- und Schwin-
gungsfreiheitsgrade, und letztlich die Möglichkeit der Fragmentierung auch in tieferen
Schichten, wenn die an das Molekül übertragene Energie die Fragmentierungsenergie
EF übersteigt. Trotzdem liefert die Theorie der linearen Stoßkaskade eine qualitative
Vorstellung über diejenigen Prozesse, die zur Emission von Molekülen führen.
In Abbildung 2.2 ist die statistisch gemittelte Verteilung der in der Oberfläche de-
ponierten Energie in Abhängigkeit vom Abstand r zum Primärioneneinschlagsort skiz-
ziert, mit der Benninghoven (1979) im Rahmen des Precursor-Modells (s. u.) die Emission
von intakten Molekülen und deren Fragmentierung beschreiben konnte (siehe auch Ma-
gee (1983)). Die vom betrachteten Molekül abhängigen Energien, Oberflächenbindungs-
energie EB und Fragmentierungsenergie EF, oberhalb der das Molekül fragmentiert, tei-
len den Bereich um den Einschlagort in drei Bereiche. Im Bereich 0 < r < rF ≈ 1–2nm
ist die auf das Molekül übertragene Energie größer als die Fragmentierungsenergie
EF, so dass aus diesem Bereich vornehmlich durch direkte Stöße mit dem Primärion
kleinere Fragmente und Atome mit hohen kinetischen Energien im Bereich von 10 eV
bis 100 eV und entsprechend hoher innerer Anregung, die zur Fragmentierung in der
Gasphase führen kann (Urbassek 1992, Schnieders et al. 1997), zerstäubt werden. Der
zweite Bereich mit rF < r < rB ≈ 3–4nm wird dominiert durch stoßkaskadeninduzierte
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Sekundärteilchenemission, wobei die an das Molekül von der Stoßkaskade übertragene
Energie ausreicht, um die Oberflächenbindungsenergie EB zu überwinden und gleich-
zeitig kleiner ist als die Fragmentierungsenergie EF, so dass es in diesem Bereich zur
Emission intakter Moleküle kommt. Im Bereich r > rB wird nicht genug Energie über-
tragen, so dass keine Emission von Molekülen stattfindet.
Mit Hilfe von Computern ist es möglich, den Zerstäubungsprozess auch bei kom-
plexen, molekularen Schichtsystemen in sogenannten MD1-Simulationen zu analysie-
ren, bei denen ähnlich dem Classical-Dynamics-Modell ebenfalls die Hamiltonschen Be-
wegungsgleichungen für jedes Atom unter Annahme verschiedener Wechselwirkungs-
potenziale numerisch gelöst werden (Garrison 1980, 1982, 1983). In einem Übersichts-
artikel stellt Garrison (2001) detailliert die Vor- und Nachteile dieses Verfahrens dar.
Durch kontinuierliche Weiterentwicklungen der verwendeten Methoden kann mittler-
weile auch ein Beschuss mittels Clustern wie Au3 und großen, polyatomaren Molekülen
wie C60 simuliert werden (Postawa et al. 2005, Russo et al. 2006, Czerwinski et al. 2006).
Bei so großen Primärionen vergrößern sich selbstverständlich die Bereiche, in denen es
vornehmlich zur Emission von Fragmenten und intakten Molekülen kommt.
Die Verteilung der kinetischen Energie E, mit der die Moleküle die Oberfläche verlas-
sen, wird in guter Näherung durch eine Maxwell-Boltzmann-Verteilung beschrieben:
dN
dE
=
√
4E
πE3M
exp
(
−
E
EM
)
(2.4)
wobei EM einen Verteilungsparameter mit der Dimension einer Energie darstellt
(Schnieders et al. 1997, Schnieders 1999) und Werte unterhalb von 1 eV annimmt (Möl-
lers et al. 1997).2 Die Energieverteilung fällt nach Durchlaufen des Maximums bei EM/2
stärker ab als 1/E2, wie es bei atomaren Teilchen der Fall ist. Dieses Verhalten lässt
sich anschaulich dadurch verstehen, dass Moleküle, die eine höhere kinetische Energie
haben, auch eine höhere innere Anregung und somit eine höhere Wahrscheinlichkeit
für eine Fragmentierung besitzen, so dass bei hohen Energien nur geringe Beiträge zur
Energieverteilung geliefert werden. Das Maximum der Energieverteilung der Fragmen-
te liegt dementsprechend bei höheren Energien als das des intakten Moleküls (Gar-
rison 1983, Hoogerbrugge und Kistemaker 1987, Möllers et al. 1997). In Abbildung 2.3
sind die beiden Energieverteilungen – Thompson-Verteilung für atomare undMaxwell-
Boltzmann-Verteilung für molekulare Teilchen – gegenüber gestellt, wobei sowohl die
1Molecular Dynamics
2Möllers et al. (1997) konnten zeigen, dass auch die Art der Präparation von molekularen Schichten auf
Grund der unterschiedlichen Ausbildung der Stoßkaskaden einen Einfluss auf die Energieverteilung hat.
So liegt das Maximum der Energieverteilung neutraler Adenin-Moleküle präpariert als Submonolage auf
einem Silber-Substrat bei 0,8 eV, bei einer Präparation als Multilage dagegen bei 0,18 eV.
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Abbildung 2.3: Vergleich der Energieverteilungen für atomare und molekulare Teilchen.
Links: Thompson-Verteilung berechnet nach Gleichung 2.1 für EB = 4 eV. Rechts: Maxwell-
Boltzmann-Verteilung berechnet nach Gleichung 2.4 für EM = 0,5 eV.
Ordinate als auch die Abszisse unterschiedlich skaliert sind. Man erkennt deutlich, dass
die Energieverteilung für molekulare Teilchen schmaler und die Wahrscheinlichkeit für
die Emission von Teilchen mit kinetischen Energien größer als 4 eV sehr gering ist. Die
Energieverteilung für atomare Teilchen zeigt dagegen noch relativ hohe Wahrscheinlich-
keiten für die Emission von Teilchen mit kinetischen Energien größer als 30 eV.
Auch die Parameter des Primärionenbeschusses haben einen großen Einfluss auf die
Zerstäubung von molekularen Festkörperoberflächen. Es zeigt sich, dass eine Erhöhung
der Primärionenmasse (Stapel 2000, Hellweg 2007, Heile et al. 2008) ebenso wie die Ver-
wendung von poly- statt monoatomarer Primärionen (Appelhans und Delmore 1989,
Stapel 2000) zu einer Ausbeutesteigerung führt. Auch die Veränderung der Primärionen-
energie kann die Sekundärionenausbeute positiv beeinflussen (Hellweg 2007).
2.2 Intrinsische Ionisierung
Wie oben schon erwähnt, stehen für die massenspektrometrische Analyse auf Grund
der hier zur Trennung nach dem Masse-zu-Ladungsverhältnis verwendeten elektrosta-
tischen Felder nur geladene Sekundärteilchen – also Sekundärionen – zur Verfügung.
Für ToF-SIMS-Analysen werden die intrinsisch geladenen Sekundärteilchen genutzt, für
Laser-SNMS-Analysen dagegen werden die neutral zerstäubten Sekundärteilchen mittels
Laserpulsen nachionisiert. In diesem Kapitel werden verschiedene Modelle der intrinsi-
schen Ionisierung vorgestellt.
Wie von Benninghoven et al. (1987) experimentell gezeigt werden konnte, sind meist
nur einige Prozent der zerstäubten Sekundärteilchen geladen. Der Anteil der geladenen
Sekundärteilchen ist zudem stark von der chemischen Umgebung – der sogenannten
Matrix – und den Bindungsverhältnissen in den obersten Monolagen abhängig, so dass
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es zu starken Schwankungen – bis zu mehreren Größenordnungen – in der Sekun-
därionenausbeute kommt (Krohn Jr. 1962, Benninghoven und Müller 1972, Deline et al.
1978, Vering 2008, S. 197ff). Dieses bekannte Phänomen in der ToF-SIMS wird auch als
Matrixeffekt bezeichnet. Bei realen Proben befinden sich an der Oberfläche meistens
viele verschiedene Substanzen, wenn auch in geringen Konzentrationen, die die Aus-
beute an Sekundärionen stark beeinflussen können, so dass es in der ToF-SIMSmeist nur
möglich ist, Substanzen zu quantifizieren, wenn eine Konstanz der umgebenden Matrix
gewährleistet werden kann oder interne Standards zur Verfügung stehen (Hagenhoff
1997). Hier bietet das Verfahren der Laser-SNMS einen entscheidenden Vorteil, da der
Ionisierungsprozess losgelöst von der chemischen Umgebung in der Probenoberfläche
stattfindet (s. Kap. 2.3).
Anders als beim Zerstäubungsprozess ist der Ionisierungsprozess bislang durch kei-
nen allgemein gültigen Ansatz beschreibbar, da die verschiedenen Wechselwirkungen
zwischen Primärion und Atomen und Molekülen an der Probenoberfläche, die elektro-
nische Struktur des Probenmaterials – insbesondere bei realen Probensystemen – und
die ablaufenden Anregungsprozesse nicht ausreichend modelliert werden können. Den-
noch liefern einzelne Modelle, die im Folgenden kurz beschrieben werden, zumindest
qualitative Vorstellungen über die ablaufenden Prozesse.
Prinzipiell müssen zwei unterschiedliche Prozesse bei der Ionenbildung in Betracht
gezogen werden. Beim ersten findet die elektronische Anregung in der Stoßkaskade statt
und es wird ein geladenes Teilchen emittiert, beim zweiten Prozess wird ein neutrales
Teilchen emittiert, das im oberflächennahen Bereich, der sogenannten selvedge phase1,
ionisiert wird. Beim precursor-Modell nach Benninghoven (1979, 1983), das qualitativ
für organische Oberflächen den ersten Prozess beschreibt, geht man davon aus, dass zu-
mindest kurzzeitig während des Primärioneneinschlags auf der Oberfläche präformierte
Ionen – sogenannte precursor (Vorläufer) – vorliegen, die während des Desorptionspro-
zesses (<10−12 s (Collins 1986)) ihren Ladungszustand nicht ändern, so dass der precur-
sor die Oberfläche intakt verlässt. Als empirisches Modell erlaubt das precursor-Modell
Voraussagen über das Ionisierungsverhalten vieler verschiedener Probensysteme, ins-
besondere bei dünnen Adsorbatschichten auf Metallsubstraten.
Ein Modell, das zum zweiten Prozess gehört und bei dem die Ionisierung nach der
Zerstäubung stattfindet, ist zum Beispiel das electron-tunneling-Modell, das erfolgreich
die Ionisierung von zerstäubten Metallatomen von metallischen Oberflächen beschreibt
(Yu 1978, Yu und Lang 1983). Hierbei kommt es während des Zerstäubungsprozesses
noch innerhalb der selvedge phase zur Überlagerung der elektronischen Zustände des
1Mit dem Begriff selvedge phase wird der Übergangsbereich zwischen Probenoberfläche und Vakuum be-
zeichnet, in dem keine kovalente, ionische oder metallische Bindung zwischen dem zerstäubten Teilchen
und den Probenatomen mehr besteht, aber noch eine ausreichende Wechselwirkung vorhanden ist, die
zur Ionisierung führen kann.
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emittierten Teilchens mit den elektronischen Zuständen des Valenzbandes des Metalls.
Es hängt nun unter anderem von der Austrittsarbeit des Metalls und vom Ionisierungs-
potenzial und der Elektronenaffinität des Teilchens ab, in welche Richtung der Tunnel-
prozess eines Elektrons stattfindet und ein Ion gebildet wird oder aber ein bereits ioni-
siertes Teilchen rückneutralisiert wird. Des Weiteren existieren Modelle, bei denen Au-
ger-Prozesse und Resonanzneutralisation eine Rolle spielen (Joyes 1973). Auch thermo-
dynamische Modelle wurden entwickelt, bei denen man davon ausgeht, dass sich die
unmittelbare Umgebung um den Primärioneneinschlagsort lokal stark erhitzt und Teil-
chen aus der Oberfläche verdampfen, von denen ein Teil geladen ist.
Bei der Ionisierung von Molekülen gibt es zwei unterschiedliche Ansätze. Beim ersten
Modell – dem cluster-emission-Modell nach Lancaster et al. (1979) und Christiansen et al.
(1987) – werden die Moleküle intakt von der Oberfläche emittiert, beim zweiten – dem
Rekombinationsmodell nach Williams (1979) und Yu (1982) – rekombinieren neutrale
und geladene Teilchen innerhalb der selvedge phase. Eine ausführlichere Beschreibung
der genannten und weiterer Modelle ist bei Düsterhöft et al. (1999) und bei Pachuta und
Cooks (1987) zu finden.
2.3 Fotoionisierung zerstäubter Neutralteilchen
Der Anteil an intrinsisch geladenen Sekundärionen ist – wie oben schon erwähnt – in
den meisten Fällen sehr gering, so dass der weitaus größere Anteil der neutral zerstäub-
ten Sekundärteilchen für die massenspektrometrische Analyse auf Grund der fehlenden
Ladung nicht zur Verfügung steht. Aus diesem Grund sind der ToF-SIMS daher Grenzen
bei der erreichbaren Empfindlichkeit gesetzt. Ein weiterer Nachteil ist die starke Abhän-
gigkeit der intrinsischen Ionisierungswahrscheinlichkeit von der chemischen Umgebung
der zu zerstäubenden Teilchen, so dass sich eine Änderung der Ionisierungswahrschein-
lichkeit stark auf die Signalintensität der Sekundärionen, jedoch nur in geringem Maße
auf den Anteil der Sekundärneutralteilchen auswirkt, so dass eine Quantifizierung des
Probenmaterials in der ToF-SIMS ohne aufwendige Standards nicht möglich ist.1 Durch
eine Nachionisierung der neutral zerstäubten Sekundärteilchen in einem geringen Ab-
stand zur Probenoberfläche werden unter der Voraussetzung eines effizienten Nachioni-
sierungsprozesses diese Nachteile durch eine Entkopplung des Zerstäubungsprozesses
vom Prozess der Ionisierung deutlich gemindert.
1Geht man davon aus, dass ein Prozent der zerstäubten Teilchen geladen ist, so führt eine Änderung der
Ionisierungswahrscheinlichkeit durch eine andere chemische Umgebung, zum Beispiel von 1% auf 2%,
zu einer Verdopplung der Signalintensität der Sekundärionen, wohingegen sich der Anteil der Sekundär-
neutralteilchen lediglich von 99% auf 98%, also um 1,01% Prozent verändert.
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In der Praxis ist die experimentelle Realisierung der SNMS1 mit Schwierigkeiten ver-
bunden, da die verschiedenen zur Verfügung stehenden Ionisierungsverfahren meist
eine sehr geringe Effizienz aufweisen, so dass häufig nicht einmal die Empfindlich-
keiten der ToF-SIMS erreicht werden. Die ersten Experimente zur SNMS wurden von
Honig (1958) unter Verwendung der Elektronenstoßionisierung durchgeführt. Bei dieser
Art der Nachionisierung liegen allerdings die erreichbaren nutzbaren Ausbeuten2 auf
Grund der sehr geringen Ionisierungsquerschnitte und der Limitierung der erreich-
baren Elektronenstromdichte durch Raumladungseffekte in der Größenordnung von
10−9 (Oechsner und Stumpe 1977, Reuter 1986, Kötter und Benninghoven 1997). Erst
durch die Erfindung des Lasers durch Maiman (1960) und die anschließende Entwick-
lung leistungsfähiger, gepulster Lasersysteme, die sehr hohe Photonendichten erreichen,
war es möglich, die Ionisierungswahrscheinlichkeit für spezielle Probensysteme so weit
zu erhöhen, dass nahezu alle Teilchen ionisiert und nutzbare Ausbeuten von 26% bei der
Verwendung von resonanten Ionisierungsschemata bei der resonanten Multiphotonen-
ionisierung (RMPI) erreicht wurden (Arlinghaus et al. 1990).
Auch mit den besten Verfahren führt der Prozess der Nachionisierung immer zu
einer Änderung der Zusammensetzung des Sekundärneutralteilchenflusses, da es einer-
seits – insbesondere bei der Analyse von molekularen Probensystemen – zu Fragmen-
tierungsreaktionen kommt (s. Kap. 2.4.3) und andererseits durch eine hohe Selektivi-
tät des Ionisierungsprozesses die gezielte Ionisierung einer Spezies stark erhöht wer-
den kann, wodurch eine Quantifizierung aller Spezies des Probenmaterials erschwert
wird. In den folgenden Kapiteln werden die gebräuchlichsten, teilweise sehr unter-
schiedlichen Verfahren zur Laser-Nachionisierung mittels Nanosekundenlaserpulsen –
Einphotonenionisierung (SPI), resonante und nichtresonante Multiphotonenionisierung
(RMPI bzw. NRMPI) mit unterschiedlichen Anzahlen an beteiligten Photonen (s. Abb.
2.4) – und mittels Femtosekundenlaserpulsen vorgestellt. Der Schwerpunkt liegt auf
Grund des verwendeten Femtosekundenlasersystems auf der Nachionisierung mittels
Femtosekundenlaserpulsen und den hierbei auftretenden physikalischen Effekten –
Tunnelionisierung und over-the-barrier-Ionisierung (s. Kap. 2.3.4 und 2.4.3).
Generell sind verschiedene Verfahren notwendig, da die Zielsetzungen einer Analyse
sehr unterschiedlich sein können. So kann beispielsweise eine sehr hohe Ionisierungs-
wahrscheinlichkeit in Verbindung mit einer sehr hohen Selektivität wünschenswert sein,
so dass die RMPI zum Einsatz kommt. Andererseits kann die Quantifizierung verschie-
dener Spezies einer Probe erforderlich sein, so dass die SPI zum Einsatz kommt, oder
der Schwerpunkt liegt auf dem Nachweis komplexer, molekularer Teilchen, so dass die
1Secondary Neutral Mass Spectrometry
2Zur Beschreibung der Effizienz des Nachweises wird die nutzbare Ausbeute (useful yield) als Quotient der
Anzahl der detektierten Teilchen und der Anzahl der insgesamt von der Oberfläche entfernten Teilchen
definiert (s. Gl. 2.31, S. 45).
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Abbildung 2.4: Mögliche Ionisierungsschemata in der ns-Laser-SNMS. Dargestellt sind die Sche-
mata der Einphotonenionisierung (SPI), der vier gebräuchlichen Arten der resonanten Multi-
photonenionisierung (RMPI) unter Verwendung einer Wellenlänge (a), zwei unterschiedlicher
Wellenlängen (b), drei unterschiedlicher Wellenlängen (c) und unter Beteiligung eines Auto-
Ionisierungszustandes (d) und der nichtresonanten Multiphotonenionisierung (NRMPI). Weitere
Erläuterungen zu den einzelnen Ionisierungsschemata finden sich im Text.
immer auftretenden Fragmentierungsreaktionen unterdrückt werden müssen und die
Nachionisierung mittels Femtosekundenlaserpulsen erfolgt. Weitergehende Informatio-
nen, die über die hier dargestellten Zusammenhänge hinaus gehen, sind zum Thema
der Laser-Nachionisierung in einem Übersichtsartikel von Wucher (2001) und zu ande-
ren Verfahren, die nicht auf der Verwendung von Lasern beruhen, bei Jede et al. (1992)
und Oechsner (1995) zu finden.
2.3.1 Einphotonenionisierung
Im einfachsten Fall lässt sich ein Atom oder Molekül ionisieren, wenn die Energie eines
Photons größer ist als die Ionisierungsenergie des betrachteten Teilchens. Wird ein sol-
ches Photon absorbiert, liegt das betrachtete Teilchen ionisiert vor und man spricht
von Einphotonenionisierung (SPI). Für die meisten Teilchen liegt die erste Ionisierungs-
energie zwischen 5–12 eV (s. Tab. 2.1), wobei schwere Alkalimetalle meist geringere
und Edelgase und Halogene meist höhere Ionisierungsenergien besitzen. Der Energie-
bereich der benötigten Photonen von 5–12 eV entspricht Laserwellenlängen im kurz-
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welligen UV- beziehungsweise VUV1-Bereich2 von 100–250nm. Meist werden in diesem
Bereich Excimer-Laser (hν 6 6,4 eV bzw. λ > 193nm) oder Fluor-Laser (hν = 7,9 eV
bzw. λ = 157nm) verwendet, wobei gerade bei Fluor-Lasern auf Grund der kurzen
Wellenlänge im VUV-Bereich der experimentelle Aufwand sehr hoch ist, da bei dieser
Wellenlänge der molekulare Sauerstoff O2 gespalten wird und somit die Absorption
in Luft sehr hoch ist. Aus diesem Grund muss der Strahlengang entweder evakuiert
oder mit reinem Stickstoff gefüllt sein (Dambach 2009). Für Teilchen, deren erste Ioni-
sierungsenergie größer als 7,9 eV ist – was für die meisten Moleküle der Fall ist – steigt
der experimentelle Aufwand noch weiter an, da zum Beispiel in einer mit Xenon gefüll-
ten Gaszelle höhere Harmonische der Laserfrequenz in nichtlinearen Prozessen erzeugt
werden müssen (Lipson et al. 2000). Ist die Photonenenergie geringer als die erste Ioni-
sierungsenergie müssen zwei oder sogar mehrere Photonen absorbiert werden und man
spricht von der Multiphotonenionisierung, die in den nächsten beiden Kapiteln behan-
delt wird.
Für die quantitative Beschreibung der Ionisierungsprozesse werden meist einfache
Ratengleichungen verwendet, da sie die Kopplung der Be- und Entvölkerung der betei-
ligten Energieniveaus berücksichtigen. Für den Fall der Einphotonenionisierung nimmt
die Ratengleichung eine sehr einfache Form an:
dN⊕
dt
= −
dN0
dt
= σ⊕ IL(t)N0 (2.5)
Hierbei bezeichnetN⊕ die Anzahl der durch Wechselwirkung mit dem Laserfeld ioni-
sierten Teilchen und N0 die Anzahl der Teilchen im Ausgangszustand, wobei zur Ver-
meidung der Verwechslung von intrinsisch geladenen und nachionisierten Teilchen in
diesem Kapitel für die nachionisierten Teilchen das Symbol ⊕ verwendet wird. σ⊕ ist
der Ionisierungsquerschnitt und IL(t) die im Allgemeinen zeitabhängige Photonenfluss-
dichte. Zur Bestimmung der Photonendosisdichte F muss über die Laserpulsdauer tp
integriert werden, wobei sich die Integration stark vereinfacht, wenn man eine konstante
Photonenflussdichte I∗L und eine effektive Wechselwirkungszeit t
∗
p annimmt:
F =
tp∫
0
IL(t)dt = I
∗
L t
∗
p (2.6)
Aus der Lösung der Differenzialgleichung 2.5 ergibt sich die Ionisierungswahrschein-
lichkeit α zu
1Vacuum Ultraviolett
2Die Definition des VUV-Bereichs ist nicht ganz einheitlich. In dieser Arbeit wird der Wellenlängenbereich
von 100–190 nm als VUV-Bereich bezeichnet.
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Ionisierungsenergien in eV
1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8.
Cäsium 3,89 23,16
Chrom 6,77 16,49 30,96 49,16 69,46 90,63 160,18 184,7
Cobalt 7,88 17,08 33,50 51,3 79,5 102,0 128,9 157,8
Eisen 7,90 16,19 30,65 54,8 75,0 99,1 124,98 151,06
Gallium 6,00 20,52 30,73 63,24 86,01 112,7 140,9 169,9
Mangan 7,43 15,64 33,67 51,2 72,4 95,6 119,20 194,5
Molybdän 7,09 16,16 27,13 46,4 54,49 68,83 125,66 143,6
Nickel 7,64 18,17 35,19 54,9 76,06 108 133 162
Silber 7,58 21,48 34,83
Silizium 8,15 16,35 33,49 45,14 166,77 205,27 246,5 303,54
Xenon 12,13 20,98 32,12 46,7 59,7 71,8 92,1 105,9
Coronen 7,29 18,5
H2O 12,62
Tabelle 2.1: Ionisierungsenergien ausgesuchter Elemente und Moleküle (Quelle der Daten: CRC
Handbook of Chemistry and Physics, 89th Edition, 2008 - 2009, CRC Press, Taylor & Francis
Group. Die 2. Ionisierungsenergie von Coronen ist dem Artikel von Schröder et al. (2001) ent-
nommen).
α = 1− exp (−σ⊕ F) = 1− exp
(
−σ⊕ I
∗
L t
∗
p
)
(2.7)
Die Ionisierungsquerschnitte für eine Einphotonenionisierung mit einer Laserwellen-
länge von 157nm liegen für die meisten Elemente im Bereich von 10−18–10−17 cm2
und können bei einem resonanten Übergang, dessen Endzustand ein Autoionisierungs-
zustand ist, bis zu 10−16 cm2 ansteigen (Wucher 2001). Die notwendigen Leistungs-
dichten für eine Sättigung der Nachionisierung liegen bei solch großen Ionisierungs-
querschnitten in der Größenordnung von 107W/cm2 (Dambach 2002). Bei den heutigen
zur Verfügung stehenden Lasersystemen ist die Pulsenergie so hoch, dass der Laser-
strahl zur Erzeugung dieser Leistungsdichten nur geringfügig fokussiert werden muss
und somit relativ große Ionisierungsvolumina möglich sind, so dass eine hohe Ausbeute
an nachionisierten Teilchen erreicht werden kann. Auf Grund der geringen Selektivität
und der hohen Ionisierungswahrscheinlichkeit wird dieses Nachionisierungsverfahren
sowohl bei der quantitativen Elementanalyse als auch beim Nachweis organischer Sub-
stanzen eingesetzt (Dambach 2009).
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2.3.2 Resonante Multiphotonenionisierung
Bei der resonanten Multiphotonenionisierung (RMPI) werden im Gegensatz zur nicht-
resonanten Multiphotonenionisierung (NRMPI), die Gegenstand des anschließenden
Kapitels ist, diskrete Eigenzustände des zu ionisierenden Teilchens resonant angeregt
(s. Abb. 2.4). Die zu verwendende Laserwellenlänge muss daher an das zu ionisierende
Teilchen angepasst werden, wobei vier Grundtypen zur Verfügung stehen: Im einfachs-
ten Fall endet der erste Übergang einer Zweiphotonenionisierung mit nur einer Wellen-
länge in einem Eigenzustand (a) – man spricht hier von einem resonanten 1+1-Prozess –,
beim zweiten Typ werden zwei unterschiedliche Wellenlängen verwendet (b), beim drit-
ten kommen drei Wellenlängen zum Einsatz und es sind zwei Eigenzustände beteiligt
(c)1 und schließlich können bei drei Wellenlängen auch drei Eigenzustände beteiligt
sein, wenn der letzte ein Autoionisierungszustand ist (d)2. In dieser Reihenfolge der
verschiedenen Ionisierungsschemata steigt auch die erreichbare Selektivität mit der An-
zahl der resonanten Anregungsschritte und Photonen unterschiedlicher Energie, so dass
bei den Typen c) und d) nur noch eine Spezies ionisiert wird. Die Selektivität kann noch
weiter gesteigert werden, wenn das verwendete Lasersystem – in den meisten Fällen
handelt es sich um ein Farbstofflasersystem – eine sehr geringe Bandbreite von wenigen
Pikometern hat (Vering 2008).
Die Lebensdauern der angeregten Niveaus liegen zwischen 10−8 s und 10−6 s und
die zugehörigen Wirkungsquerschnitte erreichen Werte in der Größenordnung von
10−13–10−11 cm2 (Letokhov et al. 1977), was deutlich größer ist als bei nichtresonanter
Anregung in der NRMPI, so dass die zur Sättigung erforderlichen Leistungsdichten im
Bereich von 105–106W/cm2 deutlich geringer als in der NRMPI sind und in den meisten
Fällen auf eine Fokussierung des Laserstrahls verzichtet werden kann. Dadurch kön-
nen Ionisierungsvolumina mit einem Durchmesser von bis zu 3mm realisiert werden,
so dass ein Großteil der neutral zerstäubten, betrachteten Teilchen nachionisiert werden
kann (Vering 2008). In Kombination mit einem Massenspektrometer mit einer hohen
Transmissionswahrscheinlichkeit und einem Detektorsystem mit einer hohen Detek-
tionswahrscheinlichkeit eignet sich die RMPI sehr gut für die Ultraspurenelementanalyse
(Arlinghaus et al. 1990, 1997).
Die Selektivität der RMPI ist bei Molekülen auf Grund der Breitbandigkeit der Über-
gänge (s. Kap. 2.4) im Vergleich zu Atomen reduziert, so dass die selektive Anregung
chemisch ähnlicher Moleküle erschwert wird. Hinzu kommt, dass die durch den Zer-
stäubungsprozess auf die Moleküle übertragene Energie nicht allein in Form von kine-
1Für den ersten Anregungsschritt werden meist Wellenlängen im UV-Bereich, für den zweiten im sichtbaren
und für den letzten – den eigentlichen Ionisierungsschritt – im Infrarot-Bereich verwendet.
2In diesem Fall verwendet man drei abstimmbare Wellenlängen - eine im UV-Bereich und zwei im sichtba-
ren Bereich.
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tischer Energie vorliegt, sondern Rotations- und Schwingungszustände angeregt wer-
den. Da die besetzten Anregungszustände statistisch verteilt sind, ist es mit einem
schmalbandigen Lasersystem nicht möglich, sämtliche Moleküle der betrachteten Spe-
zies zu ionisieren, da das gewählte Ionisierungsschema nur für eine begrenzte Anzahl
von Übergängen in Abhängigkeit der Bandbreite resonant ist. Allerdings ist es bei Ver-
wendung von schmalbandigen, durchstimmbaren Lasersystemen möglich, die rotatori-
schen, vibronischen und kinetischen Energieverteilungen von zerstäubten Molekülen zu
bestimmen (Schnieders 1999).
Detailliertere Darstellungen der relevanten physikalischen Prozesse bei der reso-
nanten Multiphotonenionisierung, die über den Rahmen dieser Arbeit hinaus gehen,
sind bei Letokhov (1987) und Hurst und Payne (1988) sowie für die Anwendung in der
Laser-SNMS bei Vering (2008), Schnieders (1999) und Möllers (1996) zu finden.
2.3.3 Nichtresonante Multiphotonenionisierung
Bei der nichtresonanten Multiphotonenionisierung (NRMPI) erfolgt die Ionisierung
durch Absorption mehrerer Photonen, deren Energie geringer ist als die zur Ionisierung
benötigte, und es werden während des Ionisierungsprozesses abgesehen vom Grund-
zustand keine reellen Eigenzustände, sondern ausschließlich virtuelle Zustände des be-
trachteten Teilchens besetzt (s. Abb. 2.4). Auf Grund der sehr kurzen Lebensdauer vir-
tueller Zustände im Bereich von 10−15 s muss die Absorption eines weiteren Photons
quasi-simultan erfolgen, um eine Relaxation des angeregten Teilchens zu unterbinden.
Die theoretische Behandlung der Multiphotonenionisierung kann bis zu Leistungs-
dichten in der Größenordnung von 1012W/cm2 nach der LOPT1-Theorie erfolgen. Die
Idee dieses Modells ist, den Einfluss des elektromagnetischen Laserfeldes als eine zeit-
abhängige und im Vergleich zu den atomaren Potenzialen kleine Störung aufzufassen,
wobei die Störung klassisch und das atomare System quantenmechanisch beschrieben
werden (Grauer 2001).
Die nichtresonante Multiphotonenionisierung lässt sich ebenfalls mittels Ratenglei-
chungen beschreiben, wobei hier auf eine ausführliche Behandlung verzichtet wird,
die unter anderem bei Kollmer (2001) zu finden ist. Zu berücksichtigen sind sämtliche
Absorptions- und Relaxationsprozesse, die man der Einfachheit halber in einem genera-
lisierten Ionisierungsquerschnitt σn für die Absorption von n Photonen zusammenfasst,
wobei n die minimale Anzahl an Photonen ist, die zur Überwindung der Ionisierungs-
energie benötigt werden. Für den Grundzustand und den ionisierten Zustand ergeben
sich zwei Ratengleichungen analog der Ratengleichung 2.5 der Einphotonenionisierung,
wobei hier die Photonenflussdichte IL in der n-ten Potenz zu berücksichtigen ist:
1Low Order Perturbation Theory
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dN0
dt
= −N0 σn I
n
L (2.8)
dN⊕
dt
= N0 σn I
n
L (2.9)
Für die Ionisierungsrate R ergibt sich (Lambropoulos und Tang 1987):
R = σn I
n
L (2.10)
Der generalisierte Ionisierungsquerschnitt σn fasst die Ionisierungsquerschnitte und
die Lebensdauern der beteiligten virtuellen Zustände multiplikativ zusammen:
σn = σ1τ1 · σ2τ2 · . . . · σn−1τn−1 · σn (2.11)
Die Dimension von σn hängt demnach von der Anzahl n der benötigten Photonen
ab. Für eine nichtresonante Zweiphotonenionisierung ergeben Abschätzungen Werte in
der Größenordnung von 10−49 cm4 s (Terhorst 1994). Solch geringe generalisierten Ioni-
sierungsquerschnitte erfordern zur Erreichung der Sättigung des Ionisierungsprozesses
Leistungsdichten in der Größenordnung von 1010W/cm2 (Kollmer 2001, Dambach 2002),
die nur durch eine starke Fokussierung der gepulsten Laserstrahlung möglich sind.
Auf Grund der Abnahme der Laserintensität zu den Randbereichen des Laserfokus
kommt es für verschiedene Wirkungsquerschnitte zu unterschiedlich großen effektiven
Ionisierungsvolumina, so dass für verschiedene Spezies auch bei einer gesättigten Ioni-
sierung eine geringe Selektivität nicht zu vermeiden ist. Um diesen Effekt bei Quanti-
fizierungen zu berücksichtigen, führt man relative Empfindlichkeitsfaktoren (RSF1) ein,
die empirisch durch Laser-SNMS-Analysen von Materialien mit bekannter Zusammen-
setzung bestimmt werden. In diese Faktoren geht nicht nur die Selektivität der Ioni-
sierung sondern auch die der Zerstäubung und die des Nachweises mit ein. Mehr Infor-
mationen zur Quantifizierung und zur Bestimmung von RSFs finden sich unter anderem
bei Wucher et al. (1988), Wahl et al. (1995) und in einem Übersichtsartikel von Arlinghaus
(2002).
Bei der NRMPI molekularer Neutralteilchen ist zu berücksichtigen, dass den elektro-
nischen Energieniveaus im Gegensatz zu Atomen zusätzliche Rotations- und Schwin-
gungszustände überlagert sind, die insbesondere bei vielatomigen Molekülen dicht bei-
einander liegen und breite, unspezifische Absorptionsbanden bilden (s. Kap. 2.4). Aus
diesem Grund ist eine reine nichtresonante Nachionisierung nur in Ausnahmefällen
1Relative Sensitivity Factor
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möglich (Kamischke 2001). Hinzu kommt, dass die Anregung von hohen Rotations- und
Schwingungszuständen zu hoher innerer Anregung und damit vermehrt zu Fragmen-
tierungsreaktionen führt (s. Kap. 2.4.3), insbesondere bei Verwendung von Leistungs-
dichten im Bereich von 1010W/cm2 und Laserpulsdauern von 10ns (Terhorst 1994),
wie sie von typischerweise eingesetzten Excimer-Lasersystemen erreicht werden. Aus
diesem Grund wird die NRMPI meist nur zur Analyse von atomaren Probensystemen
eingesetzt.
2.3.4 Feldionisierung
Im Bereich von 1013–1015W/cm2 ändert sich die Physik der Wechselwirkung von Laser-
strahlung mit Atomen und Molekülen grundlegend, wobei Phänomene auftreten, die
unterhalb von 1013W/cm2 nicht ausgeprägt genug sind, um beobachtet zu werden,
und oberhalb von 1015W/cm2 nicht mehr beobachtet werden können. Dieser Bereich
der Leistungsdichte wird als strong-field oder high-intensity regime bezeichnet. In diesem
Bereich werden neben der Tunnelionisierung und der over-the-barrier-Ionisierung Phä-
nomene wie ATI1, die Erzeugung von hohen Harmonischen (HHG2) und von Atto-
sekundenlaserpulsen beobachtet (Agostini und DiMauro 2008).3 In den folgenden bei-
den Unterkapiteln werden die hier relevanten Phänomene der Tunnelionisierung und
der over-the-barrier-Ionisierung näher betrachtet.
2.3.4.1 Tunnelionisierung
Der Prozess der Tunnelionisierung lässt sich gut und anschaulich mit der auf dem Tun-
neleffekt und der Wechselwirkung des freien Elektrons mit dem Laserfeld basierenden
Keldysh-Theorie beschreiben (Keldysh 1965). Grundlage dieser Theorie ist die Annah-
me, dass die Kreisfrequenz ω = 2πc/λ des elektromagnetischen Feldes so gering ist,
dass es als quasi-statisch aufgefasst werden kann, und dass die Amplitude des elektri-
schen Feldes E0 so hoch ist, dass die Potenzialbarriere, die durch die Verzerrung des
atomaren Coulomb-Potenzials durch das elektrische Potenzial des Laserfeldes hervor-
1Above Threshold Ionization
2High Harmonic Generation
3Das Phänomen der ATI wurde erstmals von Agostini et al. (1979) beobachtet, als man nicht mehr nur die
im Laserfeld erzeugten Ionen, sondern auch die gebildeten Fotoelektronen und deren Energiespektren be-
trachtete. In den Fotoelektronenspektren beobachtete man, dass die durch den Prozess der Multiphotonen-
ionisierung frei werdenden Elektronen in der Lage sind, mehr als nur die zur Ionisierung benötigten Pho-
tonen zu absorbieren. Es treten vielmehr ganze Serien von Maxima im Abstand der Photonenenergie auf.
Die genaue Beschreibung der Fotoelektronenspektren und der zu Grunde liegenden Theorien soll hier
nicht weiter vertieft werden, dazu sei auf den Übersichtsartikel von Eberly et al. (1991) verwiesen.
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Abbildung 2.5: Verschiedene Ionisierungsprozesse bei unterschiedlich hohen Leistungsdichten:
a) nichtresonante Multiphotonenionisierung, b) Tunnelionisierung und c) over-the-barrier-
Ionisierung. IP bezeichnet das Ionisierungspotenzial, φC das Coulomb-Potenzial und φE das
elektrische Potenzial des Laserfeldes.
gerufen wird, schmal genug ist, dass ein Elektron mit einer gewissenWahrscheinlichkeit
durchtunneln kann (s. Abb. 2.5).
Beide Annahmen werden im sogenannten Keldysh-Parameter γ zusammengefasst,
der als Verhältnis der Kreisfrequenz ω des elektromagnetischen Feldes zur Tunnelfre-
quenz ωt = 2π/tt definiert ist, wobei tt die Zeitdauer ist, die das Elektron benötigt,
um die Potenzialbarriere mit der Breite ≈ IP/eE0 bei der mittleren Geschwindigkeit
≈
√
IP/me zu durchtunneln, wobei IP das Ionisierungspotenzial des betrachteten Teil-
chens, e die Elementarladung, me die Masse des Elektrons und E0 die elektrische Feld-
stärke ist. Vernachlässigt man nun den Einfluss des Coulomb-Feldes und die Wirkung
des magnetischen Feldes, so führt das freie Elektron eine Oszillationsbewegung, die so-
genannte Quiver-Bewegung, im elektromagnetischen Feld aus. Die mittlere kinetische
Energie des freien Elektrons in einem oszillierenden elektromagnetischen Feld bezeich-
net man auch als ponderomotorische Energie Up, die auch bei den Prozessen ATI und
HHG eine große Rolle spielt (Agostini und DiMauro 2008). Für sie gilt:
Up =
e2E20
4meω2
≈ 9,33×10−20 I0 λ2 [eV ] (2.12)
wobei e die Elementarladung,me die Masse des Elektrons, E0 die elektrische Feldstärke,
ω die Kreisfrequenz, I0 die Leistungsdichte in W/cm2 und λ die Wellenlänge in nm der
verwendeten Laserstrahlung ist. Löst man nun diese Gleichung nach E0 auf und setzt
sie in die Definition des Keldysh-Parameters γ = ω/ωt ein, so erhält man folgenden
Ausdruck:
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γ =
ω
ωt
=
√
IP
2Up
≈ 2,31×109
√
IP
I0 λ2
(2.13)
wobei das Ionisierungspotenzial IP wieder in eV, die Leistungsdichte I0 in W/cm2 und
die Wellenlänge λ in nm einzusetzen sind. Mit Hilfe des Keldysh-Parameters ist es
möglich, zu beurteilen, welcher Ionisierungsprozess dominiert (Posthumus 2004, Ilkov
et al. 1992):
γ≫ 1 : I0 < 1014W/cm2 : Multiphotonenionisierung
γ < 0,5 : 1014W/cm2 < I0 < 10
15W/cm2 : Tunnelionisierung
γ≪ 1 : I0 > 1015W/cm2 : over-the-barrier-Ionisierung
2.3.4.2 over-the-barrier-Ionisierung
Der Prozess der over-the-barrier-Ionisierung (OTBI1) oder auch barrier-suppression-
Ionisierung (BSI2) tritt auf, wenn die Leistungsdichte so hoch ist, dass das Maximum des
Potenzialwalls unterhalb des höchsten besetzten Energieniveaus liegt und das entspre-
chende Elektron das Atom oder das Molekül verlassen kann. Die oben angegebenen
Werte für die Leistungsdichten sind nur grobe Richtwerte, da die Wahrscheinlichkeiten,
mit denen die unterschiedlichen Prozesse eintreten, von der elektronischen Struktur des
untersuchten Atoms oder Moleküls abhängig sind.
Es ist auch möglich, dass mehrere Elektronen während eines Laserpulses das Atom
oder das Molekül verlassen, so dass mehrfach geladene Teilchen entstehen. So konn-
ten Larochelle et al. (1998) bei der Untersuchung der Wechselwirkung von Edelgas-
Atomen mit intensiver Laserstrahlung Ne 2+, Ar 3+ und Xe 6+ erzeugen und Yamakawa
et al. (2004), denen ein noch leistungsfähigeres Femtosekundenlasersystem mit einer
maximalen Leistungsdichte von 1018W/cm2 zur Verfügung stand, sogar Xe 20+. In bei-
den Arbeiten können die Vorhersagen der ADK3-Theorie nach Ammosov et al. (1986),
die die Tunnelionisierung quasi-klassisch beschreibt, experimentell bestätigt werden.
Bei der Erzeugung von hoch geladenen Teilchen sind zwei verschiedene Prozesse zu
unterscheiden: die sequenzielle und die nichtsequenzielle Ionisierung. Bei der sequen-
ziellen Ionisierung wird das betrachtete Teilchen zunächst einfach geladen und im wei-
teren Verlauf des Laserpulses sukzessive weiter ionisiert. Bei der nichtsequenziellen
1Over the Barrier Ionization
2Barrier Suppression Ionization
3Ammosov, Delone und Krainov
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Ionisierung existieren mehrere unterschiedliche Modelle. Das erste Modell ist das so-
genannte rescattering-Modell, das die nichtsequenzielle Ionisierung auf eine inelastische
Kollision des emittierten Elektrons, das im elektromagnetischen Feld die Energie Up
aufgenommen hat, mit dem ursprünglichen Ion zurückführt, das durch diese Wechsel-
wirkung höher geladen wird (Kuchiev 1987, 1995, 1996, Corkum 1993). Wird das Elek-
tron dagegen eingefangen, kommt es durch die zusätzliche Energie des Elektrons zur
Emission von hoher harmonischer Strahlung (Agostini und DiMauro 2008). Ein anderes
Modell nach Fittinghoff et al. (1992) ist das shake-off -Modell, bei dem angenommen wird,
dass die Emission des ersten Elektrons so schnell ist, dass eine Umordnung der elektro-
nischen Zustände der verbleibenden Elektronen adiabatisch abläuft, so dass sich diese
Elektronen nach dem Emissionsprozess des ersten Elektrons in hoch angeregten Zu-
ständen befinden (shake-up) oder sogar frei sind (shake-off ). Ein weiteres von Becker und
Faisal vorgeschlagenes Modell beruht auf einem Mechanismus, bei dem die beteiligten
Elektronen ihre Energie teilen (energy-sharing) (Becker und Faisal 1996, 1999). Die Mo-
delle zur Wechselwirkung von intensiver Laserstrahlung mit Atomen und Molekülen
sind sehr komplex, da nicht nur ein Elektron mit dem Feld in Wechselwirkung steht,
sondern immer mehrere und somit ein Viel-Körper-Problem in einem zeitabhängigen
Feld zu lösen ist. Auf diese Modelle soll hier jedoch nicht weiter eingegangen werden.
Spezielle Effekte, die bei der Ionisierung von Molekülen auftreten, werden jedoch in
Kapitel 2.4.3 näher beschrieben.
2.3.5 Kombination verschiedener Ionisierungsmechanismen
Die in den letzten Kapiteln beschriebenen physikalischen Prozesse – SPI, NRMPI, RMPI,
Tunnel- und over-the-barrier-Ionisierung – treten bei realen Wechselwirkungen von Teil-
chen mit Laserstrahlung in der Regel nicht in Reinform auf, sondern als Mischform. So
kann es beispielsweise zu einer resonant verstärkten Multiphotonenionisierung kom-
men, wenn bei der nichtresonanten Multiphotonenionisierung sowohl reale Eigenzu-
stände als auch virtuelle Zustände beteiligt sind oder beispielsweise bei Molekülen
die Eigenzustände zu Absorptionsbanden verbreitert sind und die verwendete Laser-
strahlung eine große Bandbreite besitzt, so dass es zu einer teilweisen Überlappung
kommt. Des Weiteren sind die Übergänge von der nichtresonanten Multiphotonenioni-
sierung über die Tunnelionisierung und zur over-the-barrier-Ionisierung nicht abrupt,
sondern finden in einem gewissen Intensitätsbereich statt, so dass auch hier Misch-
formen der jeweiligen Prozesse auftreten und eine klare Zuordnung zum einen oder
zum anderen Prozess nicht möglich ist. Auch sind bei realen Experimenten weder
die Ionisierungsvolumina noch die Intensitätsverteilungen innerhalb der Ionisierungs-
volumina rechteckförmig, so dass immer Bereiche mit hohen und niedrigen Leistungs-
dichten vorhanden sind. Das hat zur Folge, dass beispielsweise im Zentrum des Ioni-
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sierungsvolumens die Tunnelionisierung dominiert, wohingegen in den Randbereichen
die Multiphotonenionisierung vorherrscht.
2.4 Fotoinduzierte Prozesse organischer Moleküle
Bei der Anregung und Ionisierung von Molekülen spielen viele verschiedene Prozesse
eine Rolle. Zudem nehmen die Möglichkeiten von elektronischen Anregungen, Schwin-
gungen, Rotationen, Umordnungen und Fragmentierungen und allgemein die mögli-
chen Bindungs- und Anregungszustände mit zunehmender Größe und Komplexität der
Moleküle stark zu. Daher kann im Folgenden nur auf die wichtigsten Prozesse einge-
gangen werden. Die Besonderheiten bei der Photonenabsorption werden in Kapitel 2.4.1
behandelt. Die wichtigsten unimolekularen Prozesse, durch die ein Molekül seine Anre-
gungsenergie reduzieren kann, sind Gegenstand von Kapitel 2.4.2. Das letzte Unterka-
pitel (Kap. 2.4.3) widmet sich der Fotoionisierung und der Fotofragmentierung, also der
Fragmentierung des Moleküls infolge der Absorption von Photonen. Der Prozess der
Fotofragmentierung ist in der Regel ein unerwünschter Konkurrenzprozess zur Fotoio-
nisierung, bei der das betrachtete Molekül intakt in einen geladenen Zustand überführt
wird.
2.4.1 Photonenabsorption
Bei Molekülen sind den elektronischen Energieniveaus im Gegensatz zu Atomen durch
zusätzliche Rotations- und Schwingungsfreiheitsgrade zusätzliche rotatorische und vi-
bronische Niveaus überlagert, die insbesondere bei vielatomigen Molekülen so dicht
beieinander liegen, dass sich breite Absorptionsbanden bilden. Ausgangspunkt für
die genauere Betrachtung der Photonenabsorption sei nun ein Molekül im Singulett-
Grundzustand S0, wobei temperaturbedingt oder als Folge des Zerstäubungsprozesses
sowohl Schwingungs- als auch Rotationszustände angeregt sein können. Der durch die
Absorption eines Photons eingeleitete elektronische Übergang in angeregte Singulett-
Zustände (S1, S2, . . .) vollzieht sich innerhalb von 10−15 s, so dass nach dem Franck-
Condon-Prinzip die Kernbewegungen während des Übergangs als statisch betrachtet
werden können (Schwingungsdauer der Kerne 10−14–10−12 s) und somit der Übergang
bei nahezu konstantem Kernabstand erfolgt. Dies hat zur Folge, dass im angeregten
elektronischen Zustand, dessen Potenzialkurve ihr Minimum in der Regel bei einem
größeren Gleichgewichtsabstand der Kerne hat, auch vibronische und rotatorische An-
regungen erfolgen. Bei der Laser-SNMS kann das Molekül diese zusätzliche innere An-
regung jedoch nicht durch Stöße auf andere Moleküle übertragen, da die Wahrschein-
lichkeit für Stöße unter den gegebenen Ultrahochvakuum-Bedingungen zu gering ist. So
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Abbildung 2.6: Molekülorbitale und elektronische Übergänge nach Hesse et al. (2005). Der Ein-
fachheit halber wurden die Orbitale äquidistant eingezeichnet.
kann es innerhalb der Lebensdauer des angeregten Zustandes bei starker vibronischer
Anregung zur Fragmentierung des Moleküls kommen. Die Lebensdauer eines solchen
dissoziierenden Zustandes korreliert mit der Schwingungsdauer des Moleküls und liegt
in der Größenordnung von unter 10−12 s (Manz und Wöste 1995).
Die elektronische Anregung durch Photonen im UV- und sichtbaren Wellenlängenbe-
reich erfolgt über die Valenzelektronen und kann mit Hilfe der Molekülorbital-Theorie
beschrieben werden (Hesse et al. 2005). Es sind Elektronenübergänge aus besetzten, bin-
denden σ- und π-Orbitalen oder aus nichtbindenden n-Orbitalen (einsame Elektronen-
paare) in leere, antibindende σ∗- und π∗-Orbitale möglich, die kurz mit σ→σ∗, n→σ∗,
π→π∗, n→π∗ bezeichnet werden und in Abbildung 2.6 vereinfacht dargestellt sind.
Man kann drei charakteristische Grenzfälle von Anregungsmöglichkeiten unter-
scheiden, wobei in der Regel – insbesondere bei komplexen Molekülen – Mischformen
beobachtet werden:
1. Absorption durch bindende Elektronen, bei denen die Anregung zu einer Frag-
mentierung des Moleküls führen kann (σ-Elektronen)
2. Absorption durch am Zusammenhalt des Moleküls nicht beteiligte Elektronen, die
zu einer lokalisierten Gruppe im Molekül gehören (n- und π-Elektronen)
3. Absorption durch nichtlokalisierte, sogenannte delokalisierte Elektronen, die sich
über mehrere Atome oder das gesamte Molekül verteilen (π-Elektronen)
Zum ersten Grenzfall gehören beispielsweise Anregungen von Elektronen in binden-
den σ-Orbitalen einer isolierten C−C-Einfachbindung in gesättigten Kohlenwasserstof-
fen. Hierbei erfolgt der Übergang von einem bindenden σ-Orbital in ein antibindendes
σ∗-Orbital, kurz σ→σ∗. Durch diesen Übergang wird die Bindung so stark geschwächt,
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dass die Bindung aufbricht und das Molekül dissoziiert. Das Absorptionsmaximum für
einen solchen Übergang liegt bei 135nm im VUV-Bereich (Hesse et al. 2005). Übergänge
des Typs σ→σ∗ finden in der Regel im Wellenlängenbereich von 100–200nm statt.
Im zweiten Grenzfall findet die Absorption durch nichtbindende, also nicht für den
Zusammenhalt des Moleküls entscheidend wichtige Gruppen statt. Diese lokalisier-
ten Gruppen bezeichnet man auch als Chromophore, wenn sie eine charakteristische
Absorption aufweisen, die durch den Rest des Moleküls nur geringfügig beeinflusst
wird, so dass eine solche Gruppe zu einer charakteristischen Farbe des Moleküls führt,
wenn diese Absorptionsbande im sichtbaren Spektralbereich liegt.1 Als Maß für die
Absorption eines Chromophors wird die molare Extinktion ǫ angegeben. Die Carbonyl-
Gruppe (>C−O) beispielsweise ist durch eine Absorption bei 293nm und bei 273nm
gekennzeichnet. Hierbei wird ein nichtbindendes Elektron vom Sauerstoff in ein vorher
leeres π-Orbital der Carbonyl-Bindung angeregt. Dieser Übergang wird mit n → π∗
bezeichnet. Eine zweite Absorptionsbande liegt bei 187nm (π → π∗), wobei dieser
Übergang auf Grund der Lage im UV-Bereich nicht zur Färbung des Moleküls bei-
trägt. Weitere bekannte Chromophore sind zum Beispiel die Gruppen −N = N− (Azo,
353nm, n → π∗) und −N = O (Nitroso, 300 nm, n → π∗). Auch eine isolierte C−C-
Doppelbindung, die in zwei π → π∗-Übergängen bei 165nm und 185nm absorbiert,
wird als Chromophor bezeichnet. Weitere Chromophore und deren Absorptionsbanden
finden sich ebenfalls bei Hesse et al. (2005).
Interessant ist schließlich der dritte Grenzfall, bei dem die Absorption durch Elektro-
nen in nichtlokalisierten Orbitalen, die nicht für den Zusammenhalt des Moleküls maß-
geblich sind, erfolgt. Ein wichtiges Beispiel ist die konjugierte C−C-Doppelbindung.2
Ein Beispiel für lineare, konjugierte Doppelbindungen sind Polyene, bei denen sich
Einfach- und Doppelbindungen abwechseln (−C = C−C = C−). Mit zunehmender De-
lokalisierung und Verteilung der Elektronen über mehrere Atome werden die höchs-
ten, besetzten π-Molekülorbitale (HOMO3) energetisch angehoben und die niedrigsten,
unbesetzten, antibindenden π∗-Molekülorbitale (LUMO4) abgesenkt, wodurch der zu
überwindende Energieabstand der Niveaus abnimmt und die Wellenlänge der entspre-
chenden Absorptionsbande zunimmt. Die daraus resultierende Verschiebung der Ab-
sorptionsmaxima zu längeren Wellenlängen bezeichnet man als bathochromen Effekt
(Hesse et al. 2005). Eine besonders starke Verschiebung bis in den sichtbaren Bereich
zeigt das β-Carotin aus der Gruppe der Polyene, das elf konjugierte Doppelbindungen
enthält und ein Absorptionsmaximum bei 451nm (blau) aufweist, so dass es orange er-
1Der Name »Chromophor« leitet sich aus dem Griechischen ab und bedeutet »Farb-Träger« .
2Unter Konjugation versteht man in der Chemie die Überlappung von delokalisierten Orbitalen.
3Highest Occupied Molecule Orbital
4Lowest Unoccupied Molecule Orbital
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scheint (Hesse et al. 2005). Im Vergleich dazu liegt die Absorptionsbande einer isolierten
Doppelbindung – wie oben schon erwähnt – bei 165nm und 185nm.
Auch die wichtige Klasse der Aromaten enthält konjugierte C−C-Doppelbindungen
und damit ein ausgedehntes π-Elektronensystem. Bei Anregungen im UV-Bereich fin-
den auch hier Übergänge des Typs π→π∗ statt. Beim Benzen (C6H6) liegt das Absorp-
tionsmaximum bei 184nm, das sich bei Substitution der Wasserstoffatome zu länge-
ren Wellenlängen verschiebt (Hesse et al. 2005). Bei linearen, kondensierten Aromaten
verschiebt sich mit steigender Anzahl kondensierter Benzenringe ebenfalls das Absorp-
tionsmaximum zu längeren Wellenlängen (Haken und Wolf 1992).1 Weicht man von der
linearen Anellierung ab, wie es zum Beispiel bei Phenanthren (C14H10) der Fall ist, so
treten in den Absorptionsspektren charakteristische Änderungen in der Bandenstruktur
auf (Hesse et al. 2005), die jedoch für diese Arbeit im Einzelnen nicht relevant sind. Für
PAHs2 konnten Malloci et al. (2004) ein theoretisches Modell für die Berechnung von
Absorptionsspektren herleiten, das gut mit experimentellen Daten übereinstimmt und
dessen Ergebnisse für eine Vielzahl verschiedener Aromaten in einer Online-Datenbank
abrufbar sind (Malloci et al. 2007).3 Für das in dieser Arbeit analysierte Modellsys-
tem Coronen ist in Abbildung 2.7 ein UV/Vis4-Absorptionsspektrum dargestellt. Das
Absorptionsmaximum liegt bei 302nm, wobei auf Grund der Bandenstruktur noch wei-
tere lokale Absorptionsmaxima auftreten.
Zusammenfassend sind in Abbildung 2.8 für die unterschiedlichen elektronischen
Übergänge in Molekülen die Wellenlängenbereiche der wichtigsten Absorptionsban-
den dargestellt. Für weiter gehende Informationen zur UV/Vis-Spektroskopie sei auf
das Buch von Hesse et al. (2005) verwiesen, in dessen Literaturverzeichnis auch weitere
Quellen für Absorptionsspektren zu finden sind.
2.4.2 Abregungsprozesse
Durch die oben dargestellte Absorption von Photonen können eine Reihe unterschied-
licher, unimolekularer Prozesse zur Reduzierung der Anregungsenergie eingeleitet wer-
den, die sowohl fotophysikalischer als auch fotochemischer Natur sein können. Bei foto-
physikalischen Prozessen findet während oder nach den Deaktivierungsprozessen keine
chemische Strukturänderung des betrachteten Moleküls statt, wohingegen sich bei foto-
chemischen Prozessen entweder direkt durch die Photonenabsorption oder während
1Naphthalin (C10H8): 220 nm, Anthracen (C14H10): 250 nm und Tetracen (C18H12): 280 nm
2Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
3http://astrochemistry.ca.astro.it/database/
4Ultraviolet/Visible
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Abbildung 2.7: UV/Vis-Absorptionsspektrum von Coronen (C24H12), entnommen aus dem UV
Atlas organischer Verbindungen Vol. III, Verlag Chemie, Weinheim, 1967. Lösungsmittel: Leich-
tes Petroleum, Konzentration: 8×10−5mol/l. Anmerkung: 1 nm = 1mµ.
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Abbildung 2.8: Spektrale Lage der Absorptionsbanden elektronischer Übergänge zwischen ver-
schiedenen Molekülorbitalen nach Hesse et al. (2005).
eines Deaktivierungsprozesses die chemische Molekülstruktur verändert, zum Beispiel
durch Änderung oder Dissoziation von chemischen Bindungen.
Folgende fotoinduzierte Abregungsprozesse, die in einem Jablonski-Diagramm in
Abbildung 2.9 schematisch dargestellt sind, lassen sich unterscheiden:
• Fluoreszenz
• Phosphoreszenz
• Innere Konversion (IC1)
• Interkombination (ISC2)
• vibronische Relaxation (VR3)
Durch die fotoinduzierte Anregung geht das Molekül von seinem Singulett-
Grundzustand S0 je nach verwendeter Wellenlänge in unterschiedliche elektronische
Anregungszustände Sn über, die ebenfalls Singulettzustände sind. Der Übergang in
einen Triplettzustand Tn ist durch das Interkombinationsverbot4 unwahrscheinlich
1Internal Conversion
2Intersystem Crossing
3vibronische Relaxation
4Nach dem Interkombinationsverbot sind optische Übergänge zwischen Energiezuständen verschiedener
Multiplizität (M = 2S + 1) verboten, wobei diese Auswahlregel für große Atome und Moleküle nicht
streng gilt.
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Abbildung 2.9: Schematische Darstellung der möglichen Abregungsprozesse in einem Molekül
nach der Anregung durch Photonenabsorption (Jablonski-Diagramm). Dünne horizontale Li-
nien kennzeichnen Vibrationszustände, die der Einfachheit halber äquidistant gewählt wurden,
obwohl die Abstände mit zunehmender Schwingungsquantenzahl abnehmen. Rotationszustän-
de sind aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht eingezeichnet. Strahlungsübergänge sind durch
durchgezogene Pfeile dargestellt, strahlungslose Übergänge – innere Konversion (IC) und Inter-
kombination (ISC) – durch gepunktete Pfeile und vibronische Relaxationen (VR) durch geschlän-
gelte Linien. Die angegebenen Zeiten sind dem Buch von Latscha et al. (2008) entnommen.
(graue Pfeile). Nach dem Franck-Condon-Prinzip werden in der Regel Schwingungs-
und Rotationszustände im angeregten Zustand besetzt. Befindet sich das Molekül in
einer Flüssigkeit oder einem Festkörper, so kann es über den strahlungslosen Pro-
zess der vibronischen Relaxation (VR) innerhalb von circa 10−13 s die Schwingungs-
und Rotationsenergie in diesem elektronischen Zustand an andere Moleküle abgeben
(Latscha et al. 2008). Dieser Prozess ist im Ultrahochvakuum auf Grund der gerin-
gen Teilchendichte sehr unwahrscheinlich, so dass es bei starker innerer Anregung
zu Fragmentierungsreaktionen kommen kann. Über den Prozess der inneren Kon-
version (IC), der innerhalb von circa 10−12–10−10 s abläuft (Latscha et al. 2008), kann
das Molekül in einen niedrigeren elektronischen Anregungszustand übergehen, wobei
je nach energetischem Abstand der beteiligten Niveaus eine hohe innere Anregung
möglich ist, die wieder auf Grund der fehlenden Wechselwirkungspartner im Ultra-
hochvakuum zu einer erhöhten Fragmentierungswahrscheinlichkeit führt. Diese beiden
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Prozesse, VR und IC, die auf relativ kurzen Zeitskalen ablaufen, führen dazu, dass
man in kondensierter Phase Fluoreszenz, die innerhalb von 10−9–10−7 s stattfindet (Lat-
scha et al. 2008), meist nur vom tiefsten angeregten Zustand S1 in den Grundzustand
beobachtet. Ein weiterer möglicher, strahlungsloser Übergang ist die Interkombination
(ISC) zu einem Zustand anderer Multiplizität unter Umkehr eines Elektronenspins.
Der Übergang zum Beispiel vom Singulett-Zustand S1 in den Triplett-Zustand T1 ist
auf Grund der energetisch niedrigeren Lage des Triplett-Zustandes wieder mit einer
Anregung von Schwingungs- und Rotationszuständen verbunden, die in kondensierter
Phase über vibronische Relaxationen ihre Energie an die Umgebung abgeben. Aus dem
Triplett-Zustand T1 kann das Molekül über eine erneute Absorption zum Beispiel in
den Triplett-Zustand T2 übergehen oder über eine erneute strahlungslose Interkom-
bination oder über einen Strahlungsübergang, den man bei Spinumkehrprozessen als
Phosphoreszenz bezeichnet, in den Grundzustand zurückkehren. Auf Grund des bei
großen Atomen und Molekülen nicht streng geltenden Interkombinationsverbots läuft
die Phosphoreszenz auf relativ großen Zeitskalen von circa 10−4 s ab (Latscha et al.
2008).
Für die Ionisierung von Molekülen ist festzuhalten, dass sämtliche hier vorgestell-
ten Abregungsprozesse Konkurrenzprozesse zur Multiphotonenionisierung sind. Die
schnellsten, auch im Vakuum ablaufenden Abregungsprozesse laufen innerhalb von
circa 10−12–10−10 s ab (IC), wobei die Laserpulsdauern typischer Femtosekundenlaser-
systeme circa zwei bis drei Größenordnungen unterhalb dieser Zeitskala liegen, so dass
bei einer ausreichend hoher Photonendichte eher eine weitere Anregung als eine Abre-
gung erfolgt.
2.4.3 Fotoionisierung organischer Moleküle
Die meisten Moleküle haben Ionisierungsenergien größer als 8 eV (Lide 2008), so dass
eine Einphotonenionisierung meist mit erheblichem experimentellem Aufwand verbun-
den ist (s. Kap. 2.3.1). Die einfachste Möglichkeit ist eine resonante Multiphotonenioni-
sierung (RMPI), wobei es gerade für die Ionisierung von Molekülen günstig ist, nicht
ein kompliziertes Drei-Farb-Schema zu verwenden – wie es bei Atomen in der Regel
zur Steigerung des Selektivität zum Einsatz kommt (s. Kap. 2.3.2) – sondern ein Ein-
Farb-Schema, bei dem nur eine Laserwellenlänge verwendet wird, so dass auf Grund
der geringeren Selektivität auch unterschiedliche Moleküle ionisiert werden können.
Der Anregung mit Laserwellenlängen im UV-Bereich kommt hierbei eine besondere Be-
deutung zu, da die meisten organischen Chromophore in diesem Wellenlängenbereich
die maximale Absorption zeigen (s. Kap. 2.4.1) und das Ionisierungspotenzial durch die
Absorption eines zweiten Photons meist überwunden werden kann. Bevor jedoch auf
die Einflussfaktoren für die Ionisierung und Fragmentierung – wie Laserwellenlänge,
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Abbildung 2.10: Mögliche Ionisierungs- und Fragmentierungsschritte bei der Multiphotonen-
ionisierung von Molekülen nach Vorsa et al. (1999) und Weinkauf et al. (1994). Rp(I0) bezeichnet
die von der Leistungsdichte abhängige Pumprate und Rd die Dissoziationsrate des angeregten
Zustandes. Weitere Erläuterungen im Text.
Pulsdauer und Leistungsdichte – und deren Optimierung eingegangen werden kann,
soll das typische Ionisierungs- und Fragmentierungsverhalten von Molekülen betrach-
tet werden.
Das Ionisierungs- und Fragmentierungsverhalten von Molekülen ist stark abhängig
von den gewählten Nachionisierungsbedingungen, insbesondere von der Leistungs-
dichte, der Pulsdauer und der Wellenlänge des verwendeten Lasersystems und von
den Lebensdauern der bei der Multiphotonenionisierung angeregten Zustände. Im Fol-
genden werden die drei wichtigsten Fälle näher beschrieben, die schematisch in Ab-
bildung 2.10 dargestellt sind. Im ersten Fall liege die Laserpulsdauer im Nanosekun-
denbereich, wie es beispielsweise bei Excimer-Lasern im UV-Bereich der Fall ist, und
der erste angeregte Zustand sei ein dissoziierender mit einer sehr kurzen Lebensdau-
er im Pikosekundenbereich, also mit einer hohen Dissoziationsrate Rd. In diesem Fall
wird das Molekül mit sehr großer Wahrscheinlichkeit dissoziieren, da die Pumprate Rp
und damit die Wahrscheinlichkeit für eine erneute Photonenabsorption bei den typi-
scherweise verfügbaren Leistungsdichten von Nanosekundenlasern nicht ausreicht, um
das Molekül vor der Fragmentierung zu ionisieren (Weinkauf et al. 1994). Die innerhalb
weniger Pikosekunden entstehenden Fragmente hingegen haben innerhalb der restli-
chen Dauer des Laserpulses genug Zeit, um ihrerseits angeregt, fragmentiert oder auch
ionisiert zu werden. Diesen Prozess bezeichnet man als ladder switching oder auch als
Dissoziierung gefolgt von Ionisierung (DI1) (Boesl et al. 1980, 1982, Szaflarski und El-
Sayed 1988, Weinkauf et al. 1994). Ist dagegen die Lebensdauer des angeregten, disso-
1Dissoziation followed by Ionization
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ziierenden Zustandes größer als die Laserpulsdauer oder wird ein nichtdissoziierender
Zustand angeregt, so kann das Molekül mit großer Wahrscheinlichkeit den ionisierten
Zustand erreichen, da die Pumprate Rp größer als die Dissoziationsrate Rd ist. Aller-
dings besteht bei Verwendung von Nanosekundenlaserpulsen die Möglichkeit, dass das
entstehende Molekülion seinerseits weitere Photonen absorbiert und in dessen Folge
dissoziiert, was durch die höhere Dichte an elektronischen Zuständen in Ionen im Ver-
gleich zu Neutralteilchen begünstigt wird (Weinkauf et al. 1994). Bei Verwendung von
Piko- und Femtosekundenlaserpulsen kann die Leistungsdichte so hoch werden, dass
auch bei Anregung von dissoziierenden Zuständen die Pumprate so hoch ist, dass das
Molekül mit hoher Wahrscheinlichkeit ionisiert wird. Allerdings können bei so hohen
Leistungsdichten auch eine Reihe von hoch angeregten Autoionisierungszuständen be-
setzt werden, die ihrerseits zu einer Dissoziierung führen können. Diese beiden Prozesse
bezeichnet man als ladder climbing oder auch als Ionisierung gefolgt von Dissoziierung
(ID1) (Szaflarski und El-Sayed 1988, Weinkauf et al. 1994). Beim ladder climbing findet
die Photonenabsorption im neutralen oder ionisierten intakten Molekül statt, von dem
aus alle Fragmente direkt oder indirekt entstehen. Dieser Prozess ist charakteristisch für
Piko- und Femtosekundenlaserpulse. Beim ladder switching dagegen tritt die Fragmen-
tierung unter- oder oberhalb des Ionisierungskontinuums ein und weitere Photonen
werden von den entstandenen Fragmenten absorbiert, so dass hier der Wechsel von der
Zustandsleiter des Muttermoleküls zu den einzelnen Leitern der Fragmente erfolgt.
In der experimentellen Praxis ist es auf Grund der Vielzahl unterschiedlicher Para-
meter – wie Wellenlänge, Leistungsdichte, Pulsdauer, Lebensdauer der angeregten
Niveaus und so weiter – nicht einfach, die beobachteten Ionisierungs- und Fragmentie-
rungsprozesse klar einem der vorgestellten Modelle zuzuordnen. Im Folgenden sollen
nun exemplarisch einige Arbeiten vorgestellt werden.
Bei der Nachionisierung von aromatischen Molekülen beobachtet man beispiels-
weise, dass bei Verwendung von Nanosekundenlaserpulsen bei Leistungsdichten bis
zu 107W/cm2 hauptsächlich intakte Molekülionen gebildet werden. Erhöht man die
Leistungsdichte auf Werte bis zu 109W/cm2, so beobachtet man eine starke Fragmen-
tierung, wobei kleine Fragmente das Spektrum dominieren und das intakte Moleküli-
on meist nur noch eine geringe Intensität zeigt. Der Grund hierfür ist, dass bei hohen
Leistungsdichten dissoziierende Zustände besetzt werden, deren Zerfallsrate größer ist
als die Absorptionsrate, so dass die Fragmentierung durch den Prozess des ladder swit-
ching eintritt (Boesl 1991, Dietz et al. 1982, Yang et al. 1983).
Die Gruppe um Prof. Dr. K. W. D. Ledingham in Glasgow hat in der Vergangenheit
viele wichtige Beiträge zu Ionisierungs- und Fragmentierungsprozessen von Molekülen
geleistet. So waren Ledingham et al. (1999) die ersten, die zwei- und dreifach ionisiertes
1Ionization followed by Dissoziation
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Benzen, Toluol und Naphtalin durch Verwendung von Femtosekundenlaserpulsen mit
einer Pulsdauer von 50 fs, Wellenlängen von 750nm und 790nm und Leistungsdichten
von bis zu 3×1015W/cm2 bei gleichzeitig reduzierter Fragmentierung nachweisen konn-
ten. Smith et al. (1998) haben den Einfluss der Wellenlänge auf die Fragmentierungs-
wahrscheinlichkeit untersucht und festgestellt, dass eine Wellenlänge von 750nm deut-
lich weniger Fragmentierung hervorruft als die frequenzverdoppelte Wellenlänge von
375nm. Tasker et al. (2002, 2003) konnten bei Benzen und Toluol und den sehr labilen
Molekülen Nitro-Benzol und Nitro-Toluol ebenfalls mit Hilfe von Femtosekundenlaser-
pulsen (80 fs, 800 nm) zeigen, dass viele der Fragmentierungsmechanismen, die bei der
Nachionisierung mittels Nanosekundenlaserpulsen auftreten, vermieden werden kön-
nen. Weitere Arbeiten zur Nachionisierung mittels Femtosekundenlaserpulsen sind in
dem Übersichtsartikel von Ledingham und Singhal (1997) zu finden.
Auch Vorsa et al. (1999) beobachteten bei der Ionisierung von verschiedenen Amino-
säuren in der Gasphase, dass UV-Wellenlängen von 190nm und 260nm eine hohe Frag-
mentierungswahrscheinlichkeit zur Folge haben, so dass ein intaktes Molekülion für
keine der untersuchten Aminosäuren beobachtet werden konnte. Die Autoren führen
diesen Umstand auf eine begünstigte Abspaltungsreaktion der COOH-Gruppe zurück.
Ausführliche Darstellungen von möglichen Fragmentierungsreaktionen bei Molekülen
mit funktionalen Gruppen finden sich unter anderem in den Übersichtsartikeln von
Gobeli et al. (1985) und Gedanken et al. (1982) und über die Besonderheiten in der Laser-
SNMS bei Möllers (1996) und Galla (2006).
Weinkauf et al. (1994) haben in Gasphasenexperimenten die Dissoziierung und Ioni-
sierung von Benzen bei Wellenlängen von 259nm (resonant) und 260,5 nm (nichtreso-
nant) jeweils bei 500 fs und 5ns Pulsdauer in einem 1+1-Prozess untersucht, wobei
zusätzlich die Temperatur der Benzenmoleküle variiert wurde (< 100K und 300K). Die
Experimente wurden mit gleicher Photonenanzahl, also nahezu gleicher Pulsenergie
durchgeführt. Im Fall der resonant verstärkten Zweiphotonenionisierung bei niedriger
Molekültemperatur fanden sie, dass die Signale des intakten Moleküls für beide Puls-
längen vergleichbar hoch waren, obwohl sich die Leistungsdichten auf Grund der unter-
schiedlichen Pulsdauern um vier Größenordnungen unterschieden. Im nichtresonanten
Fall war die Signalintensität bei Verwendung von 500 fs Pulsdauer circa zwanzig mal
größer als bei 5 ns. Dieses Verhalten lässt sich dadurch erklären, dass der erste resonant
angeregte Zustand eine Lebensdauer von circa 100ns hat, so dass selbst während des
langen Pulses von 5ns eine Relaxation in den Grundzustand effektiv verhindert werden
konnte. Anders sieht es im nichtresonanten Schema aus, da hier ein virtueller Zwischen-
zustand angeregt wird, der eine sehr viel kürzere Lebensdauer als 5 ns aufweist, so
dass hier die Wahrscheinlichkeit für eine Relaxation sehr hoch ist und die Leistungs-
dichte nicht ausreicht, um das Molekül effektiv zu ionisieren. Bei der nichtresonanten
Nanosekundenanregung ergibt sich somit eine Abhängigkeit von der Leistungsdichte
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(s. Kap. 2.3.3). Bei erhöhter Molekültemperatur im resonanten Fall ist der Unterschied
in der Signalintensität bei Verwendung unterschiedlicher Pulsdauern dagegen deutlich.
Bei der Anregung mit Femtosekundenlaserpulsen ist die Signalintensität deutlich höher
als bei Nanosekundenlaserpulsen. Ursache hierfür ist die durch die erhöhte Tempera-
tur hervorgerufene stärkere Anregung von Rotations- und Schwingungszuständen im
Grundzustand des Moleküls, so dass die unterschiedliche Bandbreite der beiden Laser-
systeme (fs-System 0,3 nm, ns-System 3,3 pm) zum Tragen kommt. Im Fall der Femto-
sekundenlaserpulse ist es daher möglich, das Molekül aus mehreren Rotations- und
Schwingungszuständen des Grundzustandes in den langlebigen Zwischenzustand an-
zuregen, wohingegen die Resonanzbedingung bei den Nanosekundenlaserpulsen nur
noch für sehr wenige Anfangszustände erfüllt ist und somit bei der Nanosekunden-
anregung nur wenige Moleküle überhaupt angeregt werden können.
Des Weiteren konnten Weinkauf et al. (1994) zeigen, dass sich das Fragmentie-
rungsverhalten ändert, wenn man von Nanosekundenanregung zur Femtosekunden-
anregung übergeht. Das Fragmentierungsmuster der auftretenden Fragmente ist bei
Nanosekundenanregung eher statistischer Natur, wohingegen bei Femtosekunden-
anregung in erster Linie Bindungen von Chromophoren aufgebrochen werden, die
in dem verwendeten Wellenlängenbereich eine erhöhte Absorptionswahrscheinlichkeit
aufweisen. Bei der Nanosekundenanregung ist die Zeitdauer bis zur Absorption des
zweiten Photons ausreichend groß, so dass sich die zusätzliche, durch das erste absor-
bierte Photon aufgenommene Energie auf das gesamte Molekül verteilen kann. Bei der
Femtosekundenanregung dagegen kann sich die erste aufgenommene Energie nicht auf
das gesamte Molekül verteilen, sie bleibt dort lokalisiert, wo sie absorbiert wurde. Ein
erneuter Absorptionsprozess kann nun zur Spaltung der entsprechenden Bindung füh-
ren. Aus analytischer Sicht ist das Fragmentierungsverhalten bei der Femtosekunden-
anregung günstiger, da die gebildeten Fragmente vornehmlich entsprechenden Grup-
pen im Muttermolekül zuzuordnen sind und eine Identifizierung des Muttermoleküls
anhand der charakteristischen Fragmente vereinfacht wird.
Harada et al. (2001) konnten ebenfalls in Gasphasenexperimenten zur Ionisierung von
Molekülen mit Femtosekundenlaserpulsen mit Leistungsdichten von bis zu 1014W/cm2
zeigen, dass es bei chemisch sehr ähnlichen Molekülen, deren Kationen jedoch in unter-
schiedlichen Wellenlängenbereichen absorbieren, möglich ist, die Fragmentierung sehr
stark zu reduzieren, indem man mit Wellenlängen ionisiert, die keine Resonanz beim
Kation aufweisen. Den Autoren stand jedoch nur ein Femtosekundenlasersystem mit
einer Wellenlänge von 800nm zur Verfügung. Sie wählten daher die zu untersuchen-
den Molekülpaare so aus, dass eines von beiden bei 800nm keine Resonanz aufweist.
Auch Nakashima und Yatsuhashi (2007) kommen zu dem Schluss, dass bei der Ioni-
sierung mittels infraroten Femtosekundenlaserpulsen eine starke Fragmentierung des
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zu untersuchendenMoleküls hervorgerufen wird, wenn die verwendete Wellenlänge zu
resonanter Absorption im gebildeten Kation führt.
Aus der Arbeitsgruppe um Prof. Dr. N. Winograd haben Brummel et al. (1995) in
ihren Experimenten zur fs-Laser-SNMS gezeigt, dass die Ausbeute an intakt ionisier-
ten Molekülen wie Benzo[a]pyren oder p-Nitroanilin im Bereich der Multiphotonen-
ionisierung durch die Frequenzverdopplung beziehungsweise -verdreifachung der fun-
damentalen Wellenlänge des verwendeten Ti :Saphir-Femtosekundenlasers im Gegen-
satz zu Smith et al. (1998) gesteigert und gleichzeitig die Fragmentierung redu-
ziert werden konnte. In einem kürzlich erschienenen Artikel derselben Arbeitsgruppe
demonstrieren die Autoren, dass eine Reduzierung der Fragmentierung in der fs-
Laser-SNMS auch möglich ist, wenn man im Bereich der Tunnelionisierung arbeitet
(Willingham et al. 2009). Zu diesem Zweck vergrößerten sie die Wellenlänge ihres
Ti :Saphir-Femtosekundenlasersystems mit Hilfe eines optisch-parametrischen Verstär-
kers des Typs TOPAS1 4/800 fs der Firma Light Conversion Ltd., der ebenfalls in
dieser Arbeit zum Einsatz kam (s. Kap. 3.1.3), um die Wahrscheinlichkeit für einen
Tunnelprozess zu erhöhen (s. Gl. 2.13, S. 23). Sie konnten zeigen, dass die Fragmen-
tierung von Coronen, die bei Verwendung von Femtosekundenlaserpulsen mit einer
Wellenlänge von 800nm auftritt, bei einer Vergrößerung der Wellenlänge auf 1450nm
reduziert werden konnte. So konnte die Signalausbeute des intakten Molekülions er-
heblich gesteigert werden, wobei allerdings kleinere Fragmente bis zu einer Masse von
circa 72u immer noch das Massenspektrum dominieren und größere Signalintensitäten
liefern als das intakte Molekül.
Eine weitere Steigerung der Wahrscheinlichkeit für den Tunnelprozess lässt sich eben-
falls durch eine Erhöhung der zur Verfügung stehenden Leistungsdichte erreichen
(s. Gl. 2.13, S. 23). Allerdings steigt damit bei der Ionisierung von Molekülen auch die
Wahrscheinlichkeit für den Prozess der Coulomb-Explosion, dessen Bezeichnung auf
Frasinski et al. (1987) zurück geht. Die Coulomb-Explosion tritt auf, wenn die Leistungs-
dichte so hoch wird, dass das Molekül in hoch geladene Fragmente zerfällt, die sich
in Folge der Coulomb-Abstoßung mit hoher kinetischer Energie voneinander entfer-
nen. Cornaggia et al. untersuchten die Coulomb-Explosion an zweiatomigen und klei-
nen, mehratomigen Molekülen (Cornaggia et al. 1992, Cornaggia 1995). Auch größe-
re, sehr stabile Moleküle wie Benzen fragmentieren über den Prozess der Coulomb-
Explosion. So konnten Shimizu et al. (2000) zeigen, dass sich bei einer Leistungsdichte
von 1,8×1017W/cm2 C 4+-Ionen mit kinetischen Energien bis zu 330 eV erzeugen lassen.
Markevitch et al. (2004) analysierten Anthracen und Hay et al. (1999) und Tchaplyguine
et al. (2000) C60, wobei Hay et al. (1999) bei Leistungsdichten von 5×1015W/cm2 C 4+-
Ionen mit kinetischen Energien bis zu 1keV beobachten konnten.
1Travelling-wave Optical Parametric Amplifier of Superfluorescence
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Die dargestellten experimentellen Resultate zeigen deutlich, wie es möglich ist, die
Ionisierungswahrscheinlichkeit zu steigern und gleichzeitig die Fragmentierungswahr-
scheinlichkeit zu senken. Die folgende Liste fasst die experimentellen Bedingungen für
eine möglichst geringe Fragmentierung zusammen:
• Die Laserpulsdauer muss möglichst kurz sein, damit die entstehenden Ionen nicht
durch weitere Absorptionsprozesse dissoziiert werden.
• Die verwendete Wellenlänge muss entweder so an das Molekül angepasst werden,
dass eine Ionisierung in einem 1+1-Prozess möglich ist und ein langlebiger, nicht-
dissoziierender Zwischenzustand mit einer hohen Übergangswahrscheinlichkeit
beteiligt ist, oder so gewählt werden, dass es nicht zu einer resonanten Absorption
im gebildeten Kation kommt. Weiterhin muss vermieden werden, dass durch die
verwendete Wellenlänge eine bevorzugte Abspaltungsreaktion ablaufen kann.
• Die Bandbreite sollte bei resonanten 1+1-Prozessen möglichst groß sein, damit
auch Moleküle ionisiert werden können, bei denen durch den Zerstäubungspro-
zess Rotations- und Schwingungszustände angeregt sind.
• Die Leistungsdichte darf nicht zu groß gewählt werden, da ansonsten über den
Prozess des ladder climbing sehr hoch angeregte Autoionisierungszustände besetzt
werden, die zu einer Dissoziierung des Moleküls führen können, oder das Molekül
durch den Prozess der Coulomb-Explosion fragmentiert.
In dieser Arbeit liegt der Schwerpunkt auf der Nachionisierung von zerstäubten
Molekülen mit optimal an das Molekül angepassten Eigenschaften der Laserstrahlung
im UV-Bereich. Da die Ionisierungsausbeute der resonanten Zweiphotonenionisierung
durch die Franck-Condon-Faktoren sowohl des anregenden als auch des ionisieren-
den Schrittes bestimmt wird, sind Ein-Farb-Experimenten mit einer Wellenlänge für
beide Schritte hinsichtlich der Optimierungsmöglichkeiten Grenzen gesetzt. Berücksich-
tigt man die Tatsache, dass das RMPI-Spektrum im Wesentlichen durch das Absorp-
tionsspektrum – also durch den ersten Schritt – bestimmt wird (Antonov und Letokhov
1981), liegt es nahe, die zu verwendende Wellenlänge an das Absorptionsmaximum des
nachzuweisenden Moleküls anzupassen, um die Ionisierungsausbeute zu optimieren.
2.5 Prinzip der Flugzeitmassenspektrometrie
Es gibt verschiedene Massenspektrometertypen, um die erzeugten Ionen nach ih-
rem Masse-zu-Ladungsverhältnis zu trennen. Beispielsweise verwenden magnetische
Sektorfeld- und Quadrupol-Massenspektrometer das Prinzip der lateralen Massendis-
persion, bei denen Ionen unterschiedlicher Masse unterschiedliche Bahnen auf dem
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Weg zum Detektor durchlaufen. Im Gegensatz dazu beruht das Prinzip der Flugzeit-
massenspektrometrie auf der longitudinalen Massendispersion, bei der Ionen unter-
schiedlicher Masse und gleicher Energie identische Bahnen durchlaufen und die Mas-
sentrennung auf Grund unterschiedlicher Geschwindigkeiten zu Laufzeitunterschieden
führt. Dieser Massenspektrometertyp kann daher nur mit gepulsten Primärionenquellen
arbeiten, da für die Flugzeitmessung der Sekundärionen ein Startzeitpunkt definiert
werden muss. Der Stoppzeitpunkt ist durch das Eintreffen der entsprechenden Spezies
am Detektor festgelegt. Es ergibt sich demnach ein Flugzeitspektrum, das in ein Massen-
spektrum umgerechnet werden kann (s. u.). Auf Grund der gepulsten Betriebsart ist
dieser Massenspektrometertyp sehr gut für den Einsatz gepulster Hochleistungslaser-
systeme zur Nachionisierung zerstäubter Neutralteilchen geeignet. Brunnée (1987) gibt
in seinem Übersichtsartikel einen sehr guten Überblick über die verschiedenen Massen-
spektrometertypen.
Das Grundprinzip der Flugzeitmassenspektrometrie beruht auf der Tatsache, dass
Ionen unterschiedlicher Masse m nach Durchlaufen einer Potenzialdifferenz UEx, die
zwischen dem auf Erdpotenzial liegenden Probenhalter und dem Extraktor des Flugzeit-
massenspektrometers anliegt, die gleiche kinetische Energie Ekin besitzen und für das
Zurücklegen einer feldfreien Driftstrecke s unterschiedliche Flugzeiten t benötigen. Es
ergibt sich mit
Ekin = qUEx =
1
2
mv2 (2.14)
und v = s/t folgender Zusammenhang zwischen Flugzeit t und Masse m:
t = s
√
m
2qUEx
(2.15)
Bei dieser Berechnung wurde davon ausgegangen, dass alle Ionen am gleichen Ort
ohne Anfangsenergie entstehen. Reale Teilchen dagegen werden mit einer inertialen
kinetischen Energie und einer Winkelverteilung zerstäubt (vgl. Kap. 2.1) und befinden
sich meist nicht im Ursprung des Analysatorsystems, so dass die Flugzeit nicht nur vom
Masse-zu-Ladungsverhältnis sondern auch von der Energie- und Winkelverteilung und
dem Ort der Ionisierung abhängt. Um diese Effekte zu verringern, ist eine zeitliche Ener-
giefokussierung erforderlich. In der Praxis hat sich das Prinzip des Reflektrons etabliert.
Es besteht aus einer linearen, feldfreien Driftstrecke mit negativer Energiedispersion
und einem elektrostatischen Umlenkspiegel mit positiver Energiedispersion. Mit einem
einstufigen Reflektron nach Alikhanov (1957), das im Inneren einen linearen Feldverlauf
aufweist, lässt sich eine Energiefokussierung erster Ordnung erreichen. Bergmann (1988)
konnte durch einen geänderten Aufbau des Reflektrons mit insgesamt achtzehn Ringen,
wobei elf auf frei wählbare Potenziale gelegt werden können, Feldverläufe generieren,
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die auch eine Energiefokussierung höherer Ordnung ermöglichen. Durch einen zusätz-
lichen Verzicht auf ein feldhomogenisierendes Gitter am Reflektroneintritt ist zudem die
Transmission im Vergleich zu gewöhnlichen Gitter-Reflektoren erhöht.
Für die bei analytischen Fragestellungen wichtige Massenauflösung R, die als Quo-
tient der Masse m eines nachgewiesenen Teilchens und der Halbwertsbreite ∆m seines
Detektorsignals definiert ist, ergibt sich aus Gleichung 2.15 unter der Annahme einer
symmetrischen Signalform des Detektorsignals:
R =
m
∆m
=
t
2∆t
(2.16)
Die Massenauflösung wird durch die Flugzeitdifferenzen von Teilchen mit gleicher
Masse begrenzt, wobei sich die Streuung ∆t der Flugzeitverteilung als Faltung von vier
verschiedenen Streuungen ergibt:
1. Entstehungsdauer der Ionen ∆tStart
2. Flugzeit im Massenspektrometer ∆tFlug
3. Ansprechzeit des Detektors ∆tDet
4. Zeitpunkt der Registrierung ∆tReg
Nimmt man für die einzelnen Streuungen Normalverteilungen an, so ergibt sich für
die Massenauflösung R:
R =
1
2
√
(∆tStart)
2
+
(
∆tFlug
)2
+ (∆tDet)
2
+
(
∆tReg
)2 (2.17)
Die Entstehungsdauer ∆tStart der Ionen ist bei der ToF-SIMS, bei der im Allgemeinen
der Primärionenbeschuss bei statisch anliegendem Extraktionsfeld erfolgt, durch die
Primärionenpulsdauer gegeben, die bei Elektronenstoßionisationsquellen circa 1 ns be-
trägt (Niehuis 1988). Bei der Laser-SNMSmuss man zwei unterschiedliche Analysemodi
unterscheiden. Im ersten Fall werden die durch Wechselwirkung mit dem Laserfeld
erzeugten Ionen von einem statischen Feld extrahiert und die Dauer des Laserpulses
bestimmt die Entstehungsdauer der Ionen. Im zweiten, meist verwendeten Fall ist das
Extraktionsfeld gepulst und die Laserpulsdauer hat keinen Einfluss auf den Startzeit-
punkt der Ionen, da der Laserpuls die Ionen generiert, bevor das Extraktionsfeld einge-
schaltet wird (s. Kap. 3.3.2). In diesem Fall ist der Startzeitpunkt für die Flugzeitmessung
durch die Flanke des Extraktionspulses gegeben. Allerdings benötigt der verwendete
Hochspannungspulser eine endliche Zeit für das Anlegen der Extraktionsspannung, so
dass diese Zeitdauer in die Entstehungsdauer der Ionen mit eingeht.
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Die Streuung der Flugzeit im Massenspektrometer ∆tFlug wird durch die Flugzeit-
dispersion hervorgerufen. Ursache hierfür ist zum einen die inertiale Energie- und
Winkelverteilung der zerstäubten Sekundärteilchen (s. Kap. 2.1) und zum anderen der
durch die axiale Ausdehnung des Ionisierungsvolumens im ortsabhängigen Extraktions-
feld hervorgerufene Energiefehler im Laser-SNMS-Betrieb, der sich ergibt, wenn Ionen in
unterschiedlichen Höhen und damit auf unterschiedlichen Potenzialen im Extraktions-
feld entstehen. Unter Annahme eines konstanten Potenzialgradienten zwischen Proben-
oberfläche und Extraktor ergibt sich als Potenzialdifferenz für die Entstehungsorte von
Sekundärteilchen, die am unteren und am oberen Rand des Ionisierungsvolumens ioni-
siert werden, nach Kathers (2005) und Langewisch (2008):
ΦEx = UEx ·
∆h
h
(2.18)
Dabei entspricht h dem Extraktionsabstand und ∆h der Ausdehnung des Ioni-
sierungsvolumens in axialer Richtung. An dieser Gleichung erkennt man, dass sich hohe
Extraktionsspannungen, kleine Extraktionsabstände und große Ionisierungsvolumina
negativ auf die Massenauflösung auswirken. Um diesen Effekt zu minimieren, wurde
mit einer Extraktionsspannung von 1000V (ToF-SIMS: 2000V), einem Extraktionsabstand
von 2,6mm (ToF-SIMS: 1,6mm) und einem im Vergleich zu sonstigen in der Laser-SNMS
eingesetzten Lasersystemen kleinem Ionisierungsvolumen gearbeitet (s. Kap. 3.1.5.4 und
3.2.2).
Weitere Streuungen in Gleichung 2.17 sind die Ansprechzeit des Detektors ∆tDet
und der Zeitpunkt der Registrierung ∆tReg, der der Kanalbreite beziehungsweise der
Zeitauflösung der Registrierung entspricht, die im ToF-SIMS-Betrieb 200ps und im Laser-
SNMS-Betrieb 1ns oder 2 ns beträgt (s. Kap. 3.2.3).
Auf Grund seiner Eigenschaften – hohe Transmission, hohe Massenauflösung und
quasi-paralleler Nachweis prinzipiell unbegrenzterMassen – eignet sich das Bergmann-
Reflektron sehr gut für den Einsatz in der Laser-SNMS. Eine ionenoptische Beschreibung
von linearen und Reflektron-Flugzeitmassenspektrometern ist bei Rietmann (2005) und
weitere Einzelheiten über den Aufbau und die Eigenschaften des Bergmann-Reflektrons
sind bei Bergmann (1988), Bergmann et al. (1990) und Kollmer (1997, 2001) zu finden.
2.6 Quantitative Beschreibung
In diesem Kapitel werden relevante Größen und wichtige Zusammenhänge zur quanti-
tativen Beschreibung der Prozesse in der Laser-SNMS dargestellt. Die maximal mögli-
che Empfindlichkeit der Laser-SNMS wird zunächst durch den physikalischen Prozess
der Zerstäubung (s. Kap. 2.1) begrenzt, da die Parameter des Primärionenbeschusses
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sowohl die Zerstörung der Probenoberfläche als auch die Desorption der zu untersu-
chenden Substanzen und damit die Sekundärteilchenflüsse beeinflussen. Inwieweit die
generierten Sekundärteilchenflüsse registriert werden, hängt zum einen von der Art des
verwendeten Massenspektrometers mit den Eigenschaften Transmissions- und Detek-
tionswahrscheinlichkeit ab, zum anderen spielt die Effizienz des Nachionisierungspro-
zesses (s. Kap. 2.3 und 2.4) eine große Rolle. Für die folgenden Definitionen wichtiger
Größen und Zusammenhänge sei erwähnt, dass die Einzelprozesse der Zerstäubung,
der Nachionisierung und der Detektion statistischer Natur sind und somit die quantita-
tive Beschreibung nur für eine hinreichend große Anzahl an Einzelereignissen gilt.
Ausgangspunkt für die Beschreibung der Probenoberfläche ist die Annahme einer
monomolekularen Oberflächenbedeckung mit Molekülen der SpeziesMmit einer Ober-
flächendichte ϑ(M), die üblicherweise in Teilchen pro Quadratzentimeter angegeben
wird. Für atomare Festkörperoberflächen ergeben sich in der obersten, geschlossenen
Monolage Oberflächendichten ϑ0 von etwa 1015 cm−2. Dichte Monolagen organischer
Moleküle auf atomaren Festkörpern erreichen maximale Oberflächendichten ϑ0(M) in
der Größenordnung einiger 1014 cm−2, die von der jeweiligen Molekülgröße und der
räumlichen Orientierung auf der Festkörperoberfläche abhängen. Für die Oberflächen-
bedeckung Θ(M) eines MolekülsM gilt:
Θ(M) =
ϑ(M)
ϑ0(M)
(2.19)
Durch den Desorptionsprozess verringert sich die Oberflächenbedeckung mit der
Zeit. Die Abbauausbeute (disappearance yield) Yd(M) gibt die Anzahl der entfernten Teil-
chenM pro einfallendem Primärion an. Mit der Anzahl der aufgebrachten Primärionen
NPI – auch als Primärionendosis bezeichnet – gilt:
Yd(M) =
Anzahl der entfernten M
Anzahl der Primärionen NPI
(2.20)
Ein Teilchen M gilt als entfernt, wenn es nicht mehr in seiner ursprünglichen Form
auf der Oberfläche vorliegt. Dabei kann ein Teilchen durch Desorption, Fragmentierung
und/oder Implantierung in tiefere Oberflächenschichten von der Oberfläche entfernt
werden. In direktem Zusammenhang mit Yd(M) steht der Abbauwirkungsquerschnitt
(disappearance cross section) σd(M), der die zu Yd(M) korrespondierende, mittlere Fläche
angibt, die durch den Einschlag eines Primärions verändert wird.
σd(M) =
Yd(M)
ϑ(M)
(2.21)
Experimentell zugänglich ist der Abbauwirkungsquerschnitt σd(M) über folgenden
Zusammenhang:
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ϑ (M , FPI(t)) = ϑ (M , FPI(t0)) · exp (−σd(M) · FPI(t)) (2.22)
Dabei ist ϑ(M , FPI(t0)) die Anfangsbedeckung der Probenoberfläche mit Teilchen M
und FPI(t) die zeitabhängige Primärionendosisdichte, die der aufgebrachten Primärio-
nendosis pro Quadratzentimeter entspricht.
Um bei einer Analyse der zu untersuchenden Probenoberfläche die Wahrscheinlich-
keit dafür zu minimieren, einen bereits durch einen Primärioneneinschlag veränderten
Bereich erneut zu treffen und damit eine nahezu unveränderte Probenoberfläche analy-
sieren zu können, muss die aufgebrachte Primärionendosisdichte FPI dem zu untersu-
chenden System angepasst werden. Die Bedingung, die hierfür erfüllt sein muss, wird
nach Benninghoven (1971) als statisches Limit bezeichnet und lautet:
σd(M) · FPI ≪ 1 (2.23)
Die bei dieser mit statischer SIMS1 bezeichneten Methode verwendeten Primärionen-
dosisdichten können in Abhängigkeit vom Abbauwirkungsquerschnitt des zu untersu-
chenden Moleküls bis zu 1013 Primärionen pro cm−2 betragen, ohne das statische Limit
zu verlassen.
Eine weitere Größe, die den Desorptionsprozess kennzeichnet ist die Zerstäubungs-
ausbeute (sputter yield) Ys(M). Sie ist definiert als die mittlere Anzahl der aus einer
geschlossenen Monolage pro einfallendem Primärion zerstäubten Teilchen M (Behrisch
1983). Dabei ist der Ladungszustand des Teilchens nach der Zerstäubung beliebig.
Ys(M) =
Anzahl der zerstäubten M
Anzahl der Primärionen NPI
(2.24)
Da ein Teilchen M sowohl neutral, als auch ionisiert, sowie intakt oder fragmentiert
desorbiert werden kann, wird zur genaueren Unterscheidung der Zustände die Bezeich-
nung Xqi (M) eingeführt. Der Index q beschreibt den Ladungszustand des Teilchens Xi,
das aus dem TeilchenM durch den Zerstäubungsprozess gebildet wird. Die Wahrschein-
lichkeit, dass das TeilchenM in den Emissionskanal Xqi (M) überführt wird, wird durch
die Transformationswahrscheinlichkeit P(M→ Xqi ) beschrieben:
P(M→ Xqi ) =
Anzahl der emittierten Xqi
Anzahl der entfernten M
(2.25)
1Secondary Ion Mass Spectrometry
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Bei der bisherigen Beschreibung wurden nur die Prozesse der Zerstäubung, der Frag-
mentierung und der intrinsischen Ionisierung berücksichtigt. In der Laser-SNMS erfor-
dert die Trennung des Zerstäubungs- und Ionisierungsprozesses eine zusätzliche Be-
schreibung des Nachionisierungsprozesses. Prinzipiell stehen nur diejenigen Neutral-
teilchen NIV (X0j), die sich zum Zeitpunkt des Laserpulses im Ionisierungsvolumen IV
befinden, für die Nachionisierung zur Verfügung.1 Dieser Bruchteil wird geometrische
Ausbeute YIV (X0j) genannt.
YIV(X
0
j) =
Anzahl der X0j zum Zeitpunkt des Laserpulses im Ionisierungsvolumen
Gesamtzahl der gebildeten X0j
(2.26)
Die Ionisierung der Teilchen X0j durch Wechselwirkung mit dem Laserfeld erfolgt
mit der Wahrscheinlichkeit αIV(X0j → Xn⊕i ), wobei hier berücksichtigt ist, dass es bei
Molekülen zu Fotofragmentierung kommen kann und das ursprüngliche Teilchen X0j
im Massenkanal Xn⊕i nachgewiesen wird. Bei der Verwendung sehr hoher Leistungs-
dichten zur Nachionisierung, wie sie in der fs-Laser-SNMS auftreten, kommt es unter
Umständen zur Bildung von n-fach geladenen Ionen. Zur Vermeidung der Verwechs-
lung von intrinsisch geladenen und nachionisierten Teilchen wird in diesem Kapitel für
die nachionisierten Teilchen das Symbol ⊕ verwendet. Für die Ionisierungswahrschein-
lichkeit gilt:
αIV(X
0
j → Xn⊕i ) =
Anzahl der aus X0j gebildeten Fotoionen X
n⊕
i
Anzahl der X0j im Ionisierungsvolumen
(2.27)
Bei der Nachionisierung zerstäubter Neutralteilchen ergibt sich demnach für die
Transformationswahrscheinlichkeit P(M→ Xn⊕i ) aus Gleichung 2.25:
P(M→ Xn⊕i ) =
∑
j
P(M→ X0j) · YIV (X0j) ·αIV(X0j → Xn⊕i ) (2.28)
Es muss hier über den Laufindex j summiert werden, da durch Fragmentierungs-
prozesse aus verschiedenen Teilchen X0j Teilchen X
n⊕
i im selben Massenkanal gebildet
werden können. Für die Anzahl der detektierten IonenNd(X
n⊕
i ) ergibt sich unter weite-
rer Berücksichtigung der Transmissionswahrscheinlichkeit T(Xn⊕i ) des Massenspektro-
meters und der Detektionswahrscheinlichkeit D(Xn⊕i ) des Detektorsystems:
1In der Laser-SNMS wird während des Primärionenpulses zur Sekundärionenunterdrückung ein Gegen-
feld an den Extraktor angelegt, so dass im Laser-SNMS-Modus intrinsisch ionisierte Teilchen nicht den
Detektor erreichen können (s. Kap. 3.3.2).
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Nd(X
n⊕
i ) = NPI · Ys(M)

∑
j
P(M→ X0j) · YIV (X0j) ·αIV(X0j → Xn⊕i )

 · T(Xn⊕i ) ·D(Xn⊕i )
(2.29)
Das Verhältnis der Anzahl der nachgewiesenen Ionen Nd(X
n⊕
i ) zur Anzahl der auf-
gebrachten Primärionen NPI wird nachgewiesene Ausbeute (detected yield) Y(X
n⊕
i ) ge-
nannt:
Y(Xn⊕i ) =
Anzahl der detektierten Xn⊕i
Anzahl der Primärionen NPI
(2.30)
Bei der bisherigen Betrachtung wurde nicht berücksichtigt, dass die in der Laser-SNMS
benötigten Leistungsdichten nur von gepulst arbeitenden Lasersystemen zur Verfügung
gestellt werden können. Auf Grund der Energieverteilungen der zerstäubten Teilchen –
Thompson-Verteilung für Atome (Gl. 2.1, S. 7) und Maxwell-Boltzmann-Verteilung
für Moleküle (Gl. 2.4, S. 10) – besteht daher nur für diejenigen Teilchen NIV die Mög-
lichkeit der Nachionisierung, die sich zum Zeitpunkt des Laserpulses im Ionisierungs-
volumen befinden. Aus Effizienzgründen ist es daher sinnvoll auch den Primärionen-
strom gepulst zu betreiben, damit nicht unnötig Probenmaterial verschwendet und die
geometrische Ausbeute verringert wird. Die Wahl der Parameter Primärionenpulsdauer
und zeitlicher Abstand von Primärionenpuls und Laserpuls haben aus diesen Gründen
einen großen Einfluss auf die Nachweiswahrscheinlichkeit. Besonders kritisch ist die
Situation, wenn die nachzuweisenden Moleküle nur in sehr geringen Konzentrationen
auf der Probenoberfläche vorliegen. Gerade bei solchen Probensystemen – wie zum Bei-
spiel geringste Konzentrationen von Medikamenten in Geweben – muss die Ionisierung
der Moleküle besonders effizient sein, da mit jedem Primärioneneinschlag Moleküle von
der Oberfläche entfernt werden. Zur Beschreibung der Effizienz des Nachweises wird
die nutzbare Ausbeute (useful yield) Yu(X
n⊕
i ) als Quotient der Anzahl der detektierten
Teilchen Xn⊕i und der Anzahl der insgesamt von der Oberfläche entfernten Teilchen M
definiert:
Yu(X
n⊕
i ) =
Anzahl der detektierten Xn⊕i
Anzahl der entfernten Teilchen M
(2.31)
2.6.1 Füllung des Ionisierungsvolumens
Zur Maximierung der nutzbaren Ausbeute muss sich der größtmögliche Anteil aller
zerstäubten Neutralteilchen der betrachteten Spezies zum Zeitpunkt des Laserpulses im
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Ionisierungsvolumen befinden, wie man an der Proportionalität der Anzahl der detek-
tierten Teilchen zum geometrischen Faktor in Gleichung 2.29 erkennen kann. Die fol-
genden Ausführungen zur raum-zeitlichen Verteilung der zerstäubten Neutralteilchen
beschränken sich auf die Behandlung atomarer Neutralteilchen und fassen die Arbeit
von Rinnen (2009) soweit zusammen, wie es für das Verständnis dieser Arbeit notwen-
dig ist. Rinnen (2009) geht bei der Herleitung eines Ausdrucks für die raum-zeitliche
Verteilung der atomaren Neutralteilchen über der Probe von der Winkel- und Energie-
verteilung der Teilchen (Gl. 2.2 und 2.1) aus (Kampwerth 1987, Terhorst 1989). Über die
Beziehungen
dN
dv
=
dN
dE
· dE
dv
und
dN
dr
=
dN
dv
· dv
dr
(2.32)
erfolgt zunächst der Übergang von der Thompson-Verteilung zur Radialverteilung der
Teilchendichte in Richtung der Oberflächennormalen (Wang et al. 1987):
dNδ
dr
=
4
vB · t
· X
3
(1+X2)3
mit X =
vB · t
r
und vB =
√
2EB
m
(2.33)
In diesen Gleichungen steht vB für die sogenannte Bindungsgeschwindigkeit, die sich
aus der Oberflächenbindungsenergie EB und der Masse m des betrachteten Teilchens
ergibt.1 Der Index δ in der Radialverteilung der Teilchendichte gibt an, dass die Vertei-
lung nur für den Fall eines sehr kurzen, δ-förmigen Primärionenpulses gilt. Bei realen
rechteckförmigen Primärionenpulsen muss die Radialverteilung mit der Funktion S(t)
gefaltet werden, die den Primärionenpuls vereinfacht als Rechteckpuls beschreibt und
von der Zerstäubungsausbeute Ys, dem Primärionenstrom Ip und der Primärionenpuls-
dauer tp abhängt:
S(t) = Ys · Ip · rect
(
t
tp
)
(2.34)
Diese Annahme vereinfacht die Faltung der beiden Funktionen auf eine Integration
über die Dauer des Primärionenpulses tp. Als analytische Lösung ergibt sich für die
Radialverteilung der Teilchendichte
dN
dr
(tp, td) = Ys · Ip
td∫
td−tp
dNδ
dr
dt =
Ys · Ip
2vB
·
[
X3 + X
(1+X2)2
+ arctanX
]td
td−tp
(2.35)
1Als Masse wird bei Elementen mit mehr als einem Isotop die mittlere Atommasse verwendet.
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Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der Primärionenpulsdauer tp und des Laserdelays td
nach Rinnen (2009), a) für den Fall td > tp und b) für td < tp, wenn der Laserpuls während des
Primärionenpulses erfolgt.
Die Bedeutung der beiden Parameter Primärionenpulsdauer tp und Laserdelay td
sowie der gemeinsame Bezugspunkt – der Beginn des Primärionenpulses – ist in Ab-
bildung 2.11 dargestellt. Dabei gibt das Laserdelay td die Zeitdauer zwischen dem Auf-
treffen des ersten Primärions und dem Zeitpunkt des Eintreffens des Laserpulses – also
dem Zeitpunkt der Nachionisierung – an. Aus der Wahl der beiden Parameter tp und
td ergeben sich folgende Randbedingungen: Erstens muss td > 0 gelten, damit die zer-
stäubten Teilchen Zeit haben, ins Ionisierungsvolumen zu driften. Zweitens muss im
Fall td 6 tp (s. Abb. 2.11b) berücksichtigt werden, dass zerstäubte Teilchen, die nach
dem Laserpuls generiert werden, nicht mehr nachionisiert werden können, so dass in
diesem Fall nur die effektive Primärionenpulsdauer tp,eff = td berücksichtigt werden
darf (tp,eff = min(tp, td)).
Die Teilchenanzahl im Ionisierungsvolumen NIV zum Zeitpunkt des Laserpulses er-
gibt sich durch räumliche Integration über die Ausmaße des Ionisierungsvolumens,
das in radialer Richtung zur Vereinfachung der Integration als Kugelkalotte angenähert
wird. Auf Grund der getrennten Betrachtung von Winkel- und Radialverteilung können
die Integrationen getrennt behandelt werden, wobei die Integration über die Radialver-
teilung wieder analytisch lösbar ist:
NIV (X
0
i) =
∫
dN
dΩ
dΩ
rmax∫
rmin
dN
dr
(td, tp)dr
=
∫
dN
dΩ
dΩ · Ys · Ip ·
[[
t
2
(
1
1+ X2
+
arctanX
X
)]td
td−tp
]rmax
rmin︸ ︷︷ ︸
(2.36)
R
Die Integrationsgrenzen rmin und rmax geben den Abstand der unteren beziehungs-
weise der oberen Grenze des Ionisierungsvolumens vom Entstehungsort der Teilchen
auf der Probenoberfläche unterhalb des Ionisierungsvolumens an. Für den hier betrach-
teten Fall der atomaren, zerstäubten Neutralteilchen kann in Gleichung 2.29 auf die
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Summierung über den Laufindex j verzichtet werden, da Fragmentierungsprozesse nur
eine untergeordnete Rolle spielen.1 Somit ist die Anzahl der detektierten, nachionisier-
ten Teilchen Nd(X
n⊕
i ) proportional zu der in Gleichung 2.36 angegebenen Füllung des
Ionisierungsvolumens. Da das Integral über den Winkelbereich unabhängig von der
Primärionenpulsdauer und vom Laserdelay ist, ist Nd(X
n⊕
i ) auch proportional zum Inte-
grationsterm R. Es ergibt sich:
Nd(X
n⊕
i ) ∝ NIV (X0i) ∝ Ys · Ip · R (2.37)
Wie oben schon erwähnt, bezieht der geometrische Faktor YIV (X0i) die Anzahl der Teil-
chen im Ionisierungsvolumen zum Zeitpunkt des Laserpulses NIV(X0i) auf die gesamte
Anzahl zerstäubter Teichen X0i, die gleich dem Produkt aus der Anzahl der Primärionen
NPI und der Zerstäubungsausbeute Ys(X0i) ist:
YIV (X
0
i) =
NIV (X
0
i)
NPI · Ys(X0i)
=
NIV(X
0
i)
Ip · tp · Ys(X0i)
(2.38)
Da die nutzbare Ausbeute Yu(X
n⊕
i ) proportional zum geometrischen Faktor YIV (X
0
i)
ist, ergibt sich:
Yu(X
n⊕
i ) ∝
1
tp
· R (2.39)
2.6.2 Einflussfaktoren auf die Füllung des Ionisierungsvolumens
Die Füllung des Ionisierungsvolumens NIV ist nach Gleichung 2.37 proportional zum
Produkt aus Zerstäubungsausbeute Ys, Primärionenstrom Ip und Integrationsterm R
und damit über den Integrationsterm R abhängig von den Parametern Bindungs-
geschwindigkeit vB, Höhe des Zentrums des Ionisierungsvolumens h, Durchmesser des
Ionisierungsvolumens ∆h, Primärionenpulsdauer tp und Laserdelay td.2 Im Folgenden
werden die unterschiedlichen Einflüsse dieser Parameter durch Berechnung des Inte-
grationsterms R für verschiedene Laserdelays td näher untersucht. Unterschiedliche Zer-
stäubungsausbeuten verschiedener Spezies und Primärionenströme werden bei diesen
Berechnungen nicht berücksichtigt, so dass die Füllung des Ionisierungsvolumens NIV
als proportional zum Integrationsterm R betrachtet werden kann.
1Atomare Teilchen können zum Beispiel durch Fragmentierung von zerstäubten Clustern gebildet werden.
Dieser Prozess soll hier jedoch vernachlässigt werden.
2Für die Integrationsgrenzen gilt: rmin = h−∆h/2 und rmax = h+∆h/2.
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Element m in u EB in eV vB in m/s
C 12,011 7,40 10904
B 10,811 5,77 10148
Si 28,086 7,80 7321
Cr 51,996 4,10 3901
Fe 55,845 4,30 3855
Ni 58,693 4,40 3803
Ag 107,868 3,00 2317
Pb 207,200 2,00 1365
Tabelle 2.2: Oberflächenbindungsenergien EB und Bindungsgeschwindigkeiten vB für verschie-
dene als Reinsubstanz vorliegende Elemente nach Andersen (1979).
Als erster Parameter wird die Bindungsgeschwindigkeit vB, die sich aus der Ober-
flächenbindungsenergie EB und der Masse m des betrachteten Teilchens nach vB =√
2EB/m ergibt, variiert. In Tabelle 2.2 sind für ausgewählte Elemente die Oberflä-
chenbindungsenergien EB und die sich daraus ergebenden Bindungsgeschwindigkeiten
vB nach Andersen (1979) aufgeführt. Kohlenstoff zum Beispiel besitzt eine sehr hohe
Bindungsgeschwindigkeit, da die Oberflächenbindungsenergie mit 7,40 eV sehr hoch
ist und gleichzeitig die Masse relativ gering ist. Bei Blei dagegen ist die Bindungs-
geschwindigkeit besonders niedrig, da nicht nur die Masse sehr hoch ist, sondern
gleichzeitig die Oberflächenbindungsenergie mit 2,00 eV sehr gering ist. Diese beiden
Elemente zeigen die höchste und niedrigste Bindungsgeschwindigkeit aller Elemente,
so dass die Bindungsgeschwindigkeit über eine Größenordnung variiert. Es ist wich-
tig zu bemerken, dass die in der Tabelle angegebenen Oberflächenbindungsenergien
nur für die jeweiligen Reinsubstanzen gelten. Liegt ein Element in einer Legierung vor,
kann sich die Oberflächenbindungsenergie und damit auch die Bindungsgeschwindig-
keit ändern.
In Abbildung 2.12 sind die relativen Füllungen des Ionisierungsvolumens resultie-
rend aus Gleichung 2.36 in Abhängigkeit des Laserdelays td für verschiedene Bindungs-
geschwindigkeiten vB bei einer festen Primärionenpulsdauer von tp = 1000ns darge-
stellt. Die Höhe des Zentrums des Ionisierungsvolumens h = 200µm und der Durch-
messer ∆h = 100µm sind für alle Bindungsgeschwindigkeiten konstant. Alle Kurven
zeigen erst für Laserdelays td > 0 eine von Null verschiedene Füllung des Ionisierungs-
volumens, da für td < 0 der Laserpuls vor dem Primärionenpuls eintrifft und zu diesem
Zeitpunkt noch keine Sekundärteilchen generiert wurden. Da für td = 0 und rmin > 0
nur unendlich schnelle Teilchen das Ionisierungsvolumen erreichen können, setzt der
steile Anstieg der Füllung des Ionisierungsvolumens erst für td > 0 ein, wobei er bei
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Abbildung 2.12: Relative Füllung des Ionisierungsvolumens in Abhängigkeit des Laserdelays
td für verschiedene Bindungsgeschwindigkeiten vB bei einer festen Primärionenpulsdauer von
tp = 1000 ns, einer Höhe des Zentrums des Ionisierungsvolumens von h = 200µm und einem
Durchmesser von ∆h = 100µm. Die Kurven wurden auf das Maximum der höchsten Kurve
normiert.
niedrigen Bindungsgeschwindigkeiten später einsetzt und flacher verläuft. Die ersten
Teilchen, die das Ionisierungsvolumen erreichen, sind schnelle Teilchen aus Zerstäu-
bungsprozessen der ersten auf die Probenoberfläche auftreffenden Primärionen. Die
langsameren Teilchen erreichen das Ionisierungsvolumen erst zu einem späteren Zeit-
punkt und tragen somit auch erst später zum Anstieg der Füllung bei. Zu diesem späte-
ren Zeitpunkt erreichen auch die schnellen Teilchen aus späteren Zerstäubungsprozes-
sen das Ionisierungsvolumen, wobei die schnellsten Teilchen der ersten Zerstäubungs-
prozesse zum Zeitpunkt des Laserpulses das Ionisierungsvolumen schon wieder verlas-
sen haben. Bis zum Erreichen der jeweiligen Maxima ist der Zufluss an Teilchen in das
Ionisierungsvolumen größer als der Abfluss, danach kehrt sich das Verhältnis um und
die Füllung des Ionisierungsvolumens nimmt wieder ab. Das Maximum wird für Werte
des Laserdelays td,max erreicht, die um eine zusätzliche Zeitdauer toffset größer sind
als die Primärionenpulsdauer tp (td,max = tp + toffset), und zwar genau dann, wenn
aus den letzten Zerstäubungsprozessen am Endes des Primärionenpulses diejenigen
Teilchen das Ionisierungsvolumen erreichen, die die wahrscheinlichste Geschwindig-
keit haben (v = vB/
√
2). Da die wahrscheinlichste Geschwindigkeit von der Bindungs-
geschwindigkeit des betrachteten Teilchens abhängt, ist auch die zusätzliche Zeitdauer
toffset vom betrachteten Teilchen abhängig. Für niedrige Bindungsgeschwindigkeiten ist
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demnach td,max größer als für hohe Bindungsgeschwindigkeiten, da die wahrschein-
lichste Geschwindigkeit im Falle niedriger Bindungsgeschwindigkeiten kleiner ist und
somit diese Teilchen eine größere zusätzliche Zeitdauer toffset benötigen, um das Ioni-
sierungsvolumen zu erreichen. Auch die Füllung des Ionisierungsvolumens im Maxi-
mum ist größer je niedriger die Bindungsgeschwindigkeit ist, da die Teilchen insge-
samt niedrigere Geschwindigkeiten haben und somit die Verweildauer im Ionisierungs-
volumen größer ist. Damit hängt auch zusammen, dass für hohe Bindungsgeschwindig-
keiten ein ausgeprägtes Plateau zu beobachten ist.
Als Nächstes wird für eine feste Bindungsgeschwindigkeit – in diesem Fall für das
Element Silber (Ag+, vB = 2317m/s) – die relative Füllung des Ionisierungsvolumens in
Abhängigkeit des Laserdelays td für verschiedene Höhen des Zentrums des Ionisierungs-
volumens untersucht, die in Abbildung 2.13 dargestellt ist. Die Parameter Primärionen-
pulsdauer tp und Durchmesser des Ionisierungsvolumens ∆h bleiben unverändert. Der
größte Unterschied zu Abbildung 2.12 ist, dass die Unterschiede in den Höhen der
Maxima deutlich weniger stark ausgeprägt sind. Weiterhin zeigt sich, dass sowohl die
ansteigende als auch die abfallende Flanke flacher werden je höher das Ionisierungs-
volumen oberhalb der Probe lokalisiert ist. Ursache hierfür ist, dass bei der nun festen
Geschwindigkeitsverteilung der zerstäubten Teilchen durch die größer werdende Ent-
fernung des Ionisierungsvolumens die Spreizung der benötigten Flugdauern bis zum
Erreichen des Ionisierungsvolumens für die einzelnen Geschwindigkeitskomponenten
zunimmt.
Variiert man nun den Durchmesser des Ionisierungsvolumens und lässt bis auf das
ebenfalls variierte Laserdelay alle anderen Parameter konstant, so erhält man die in Ab-
bildung 2.14 dargestellten Kurvenverläufe, wobei hier die Höhe des Zentrums des Ioni-
sierungsvolumens von 200µm auf 500µm erhöht wurde, damit der Durchmesser des
Ionisierungsvolumens über einen größeren Wertebereich variiert werden kann, ohne
dass der untere Rand des Ionisierungsvolumens die Probenoberfläche berührt. Man er-
kennt deutlich, dass die Füllung des Ionisierungsvolumens mit zunehmendem Durch-
messer zunimmt. Auch ist zu beobachten, dass sich die Position der Maxima mit abneh-
mendem Durchmesser zu größeren Werten des Laserdelays verschiebt. Ursache hierfür
ist, dass der Abstand des Ionisierungsvolumens mit abnehmendem Durchmesser zu-
nimmt und die Teilchen länger brauchen, um das Ionisierungsvolumen zu erreichen.
Aus dem selben Grund setzt der Anstieg mit abnehmendem Durchmesser bei größeren
Werten des Laserdelays ein.
Als letzte Größe, die einen entscheidenden Einfluss auf die Füllung des Ionisierungs-
volumens hat, wird die Primärionenpulsdauer tp bei gleichzeitiger Variation des Laser-
delays td variiert. In Abbildung 2.15 ist die relative Füllung des Ionisierungsvolumens
für das Element Silber (Ag+) in Abhängigkeit von tp und td als 3D-Diagramm für eine
Höhe des Zentrums des Ionisierungsvolumens von 260µm und einen Durchmesser von
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Abbildung 2.13: Relative Füllung des Ionisierungsvolumens in Abhängigkeit des Laserdelays td
für verschiedene Höhen des Zentrums des Ionisierungsvolumens h und einen festen Durchmes-
ser von ∆h = 100µm für das Element Silber (Ag+) bei einer festen Primärionenpulsdauer von
tp = 1000 ns. Die Kurven wurden auf das Maximum der höchsten Kurve normiert.
210µm dargestellt. Die Höhe des Zentrums und der Durchmesser des Ionisierungs-
volumens wurden so gewählt, dass sie den experimentellen Bedingungen der Messreihe
in Kapitel 4.2.3 entsprechen. Ein Vergleich zwischen theoretischem und experimentel-
lem Kurvenverlauf wird ebenfalls in Kapitel 4.2.3 vorgenommen. Der hier dargestellte
Kurvenverlauf gilt nur für diese gewählten Randbedingungen. Für ein anderes Element
oder andere Parameter des Ionisierungsvolumens ändern sich in der Regel die absolute
Füllung und die Steilheit der Flanken, wie es in den Abbildungen 2.12 bis 2.14 zu sehen
ist.
In Abbildung 2.15 erkennt man, dass für alle Primärionenpulsdauern die Füllung des
Ionisierungsvolumens für td > 0 beginnt und innerhalb weniger zehn Nanosekunden
steil ansteigt. Für Primärionenpulsdauern größer als circa 300ns bildet sich ein mit zu-
nehmender Primärionenpulsdauer breiter werdendes, rötlich eingefärbtes Plateau aus,
an dass sich eine steil abfallende Flanke für td > td,max anschließt. Die maximale
Füllung des Ionisierungsvolumens für eine Primärionenpulsdauer tp wird bei einem
Laserdelay von td ' tp erreicht. Beginnend bei kurzen Primärionenpulsdauern nimmt
die maximale Füllung des Ionisierungsvolumens entlang dieser Diagonalen mit zuneh-
mender Primärionenpulsdauer zunächst steil, im weiteren Verlauf flacher zu. Bereits bei
einer Primärionenpulsdauer von 342ns werden 95% der maximalen Füllung erreicht.
Eine weitere Vergrößerung der Primärionenpulsdauer hat nur noch eine geringe Steige-
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Abbildung 2.14: Relative Füllung des Ionisierungsvolumens in Abhängigkeit des Laserdelays
td für verschiedene Durchmesser des Ionisierungsvolumens ∆h und eine feste Höhe von h =
500µm für das Element Silber (Ag+) bei einer festen Primärionenpulsdauer von tp = 1000 ns.
Die Kurven wurden auf das Maximum der höchsten Kurve normiert.
rung der Füllung des Ionisierungsvolumens zur Folge. Das bedeutet für die Laser-SNMS,
dass zum Zeitpunkt des Laserpulses bei einer weiteren Vergrößerung der Primärionen-
pulsdauer sich zwar absolut mehr Teilchen im Ionisierungsvolumen befinden, diese Teil-
chen aber einen geringeren Anteil an den insgesamt zerstäubten Teilchen ausmachen,
da ein größer werdender Anteil der Teilchen das Ionisierungsvolumen schon wieder
verlassen hat. Das hat zur Folge, dass die nutzbare Ausbeute und damit die Nachweis-
effizienz sinkt. Bei Probensystemen, die nur geringe Mengen der nachzuweisenden Sub-
stanz enthalten, sollte daher die Primärionenpulsdauer so kurz wie möglich und so lang
wie nötig für ein ausreichend hohes Signal gewählt werden.
Für eine maximale Füllung des Ionisierungsvolumens lassen sich folgende Punkte
zusammenfassen. Die Füllung des Ionisierungsvolumens nimmt zu mit
• abnehmender Bindungsgeschwindigkeit beziehungsweise zunehmender Masse
des betrachteten Teilchens,
• abnehmender Höhe des Zentrums des Ionisierungsvolumens oberhalb der Proben-
oberfläche,
• zunehmendem Durchmesser des Ionisierungsvolumens und
• zunehmender Primärionenpulsdauer,
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Abbildung 2.15: Relative Füllung des Ionisierungsvolumens für das Element Silber (Ag+) in
Abhängigkeit der Primärionenpulsdauer tp und des Laserdelays td dargestellt als 3D-Diagramm
für eine Höhe des Zentrums des Ionisierungsvolumens h = 260µm und einen Durchmesser
∆h = 210µm. Die Werte wurden auf das Maximum normiert.
wobei das Laserdelay an die gewählten Randbedingungen angepasst werden muss, um
eine maximale Füllung des Ionisierungsvolumens zu erreichen. Für eine maximale Nut-
zung des Probenmaterials ist die Primärionenpulsdauer so kurz wie möglich und so
lang wie nötig für ein ausreichend hohes Signal zu wählen.
Die hier beschriebenen Abhängigkeiten der Füllung des Ionisierungsvolumens bei
atomar zerstäubten Teilchen von den Parametern Bindungsgeschwindigkeit vB, Höhe
des Zentrums des Ionisierungsvolumens h, Durchmesser des Ionisierungsvolumens ∆h,
Primärionenpulsdauer tp und Laserdelay td lassen sich auf molekular zerstäubte Teil-
chen übertragen, obwohl bei molekular zerstäubten Teilchen die Energieverteilung einer
Maxwell-Boltzmann-Verteilung entspricht und die hier dargestellten Abhängigkeiten
für eine Thompson-Verteilung bei atomar zerstäubten Teilchen hergeleitet wurden. Ur-
sache hierfür ist, dass sich die Lage der wahrscheinlichsten kinetischen Energie der
emittierten Teilchen und die Breite der Energieverteilung lediglich auf die absolute An-
zahl der Teilchen im Ionisierungsvolumen und auf die Steilheit der Flanken in den
dargestellten Diagrammen auswirkt, die relative Füllung davon aber qualitativ nicht be-
einflusst wird. Bei der Wahl der einzelnen Parameter bei der Analyse von molekularen
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Probensystemen muss allerdings sehr genau darauf geachtet werden, dass die Primär-
ionenpulsdauer möglichst kurz gewählt wird, da andernfalls bei dieser Art von Proben-
systemen nicht nur unnötig viel Probenmaterial verbraucht wird, sondern durch den
Primärionenbeschuss unnötig viele Moleküle auf der Probenoberfläche fragmentieren
und für nachfolgende Analysezyklen nicht mehr zur Verfügung stehen.
Die ionenstrahlinduzierte Änderung der Zusammensetzung der Probenoberfläche
durch Fragmentierung – im Folgenden Sputter-Fragmentierung genannt – ist bei der
Analyse von molekularen Probensystemen mit den Verfahren ToF-SIMS und Laser-SNMS
eine prinzipielle Schwierigkeit, die bei atomaren Probensystemen nicht auftritt. Bei der
Laser-SNMS kommt zur Sputter-Fragmentierung jedoch noch eine weitere Art der Frag-
mentierung hinzu, nämlich die laserinduzierte Fragmentierung – im Folgenden Foto-
fragmentierung genannt. Durch geschickte Wahl des Laserdelays ist es möglich, die Sput-
ter-Fragmentierung von der Fotofragmentierung zu unterscheiden. Kleine Fragmente,
die durch den Primärioneneinschlag generiert und desorbiert werden, haben auf Grund
der geringeren Masse als das intakte Molekül bei gleicher Energieverteilung eine andere
Geschwindigkeitsverteilung, so dass sie das Ionisierungsvolumen eher erreichen und
auch früher wieder verlassen. Bei hinreichend großer Masse des intakten Moleküls hat
ein großer Teil der kleineren Zerstäubungsfragmente das Ionisierungsvolumen schon
verlassen, wenn die intakten Moleküle mit der wahrscheinlichsten Geschwindigkeit das
Ionisierungsvolumen gerade erreichen. Durch eine Erhöhung des Abstandes des Ioni-
sierungsvolumens zur Probenoberfläche lässt sich dieser Effekt noch verstärken. Das
bedeutet, dass diejenigen Fragmente, die unter diesen Randbedingungen den Detek-
tor erreichen, zum Großteil Fotofragmente sind. Auf diese Art lassen sich Sputter- und
Fotofragmentierung unterscheiden, was sehr wichtig ist für die Beurteilung von ver-
schiedenen Laserwellenlängen im Hinblick auf die Fotofragmentierung (s. Kap. 6.3.2).
3 Experimenteller Aufbau
In diesem Kapitel werden die experimentellen Grundlagen der fs-Laser-SNMS beschrie-
ben. In Kapitel 3.1 werden der Aufbau, die Funktionsweise und die Leistungsparameter
des eingesetzten, durchstimmbaren Femtosekundenlasersystems erläutert, wobei die
Schwerpunkte auf den neu entwickelten Komponenten des Strahlengangs vom Femto-
sekundenlasersystem zur Analyseapparatur und auf der Charakterisierung der emittier-
ten Laserstrahlung liegen. Das anschließende Kapitel 3.2 widmet sich der Analyseappa-
ratur mit den Komponenten Ionenquellen, Flugzeitmassenspektrometer und Detektor-
system, das die erstmalig in der Laser-SNMS eingesetzte Datenerfassungskarte AP100 der
Firma Acqiris SA enthält, ohne die die hohe Repetitionsrate von 1kHz nicht erreicht
werde könnte. Diese neu integrierte Datenerfassungskarte erforderte zur Ansteuerung
der einzelnen Komponenten und zur Datenerfassung eine neue Software, deren Kon-
zept in Kapitel 3.3 vorgestellt wird. Für präzise fs-Laser-SNMS-Analysen ist das Timing
der einzelnen Komponenten – der Ionenquellen, des Flugzeitmassenspektrometers, des
Lasersystems und der neuen Rasterung der Linseneinheit – von großer Bedeutung.
Kapitel 3.3.2 stellt die Realisierung des Timings und das verwendete Timing-Schema vor.
Das abschließende Kapitel 3.4 widmet sich der Charakterisierung des in dieser Form
neuen Detektor- und Registrierungssystems.
3.1 Durchstimmbares Femtosekundenlasersystem
Zur Nachionisierung von zerstäubten Neutralteilchen kam ein durchstimmbares Femto-
sekundenlasersystem der Firma Quantronix1 zum Einsatz, das im Folgenden näher
beschrieben wird. Es besteht aus den drei Hauptkomponenten Oszillator (s. Kap. 3.1.1),
auch Seedlaser genannt, Verstärker (s. Kap. 3.1.2) und optisch-parametrischem Verstär-
ker (s. Kap. 3.1.3), die in ihrer Anordnung auf dem Lasertisch in Abbildung 3.1 als Foto
dargestellt sind. Der Seedlaser generiert Femtosekundenlaserpulse mit einer Repetitions-
rate von 80MHz, die eine Wellenlänge von 801nm und eine Pulsenergie von 3,4 nJ ha-
ben. Für den Einsatz in der fs-Laser-SNMS ist die Pulsenergie jedoch zu gering und die
Repetitionsrate zu hoch. Der Verstärker, der nach dem Prinzip der sogenannten Chirped-
Pulse-Amplification (CPA) arbeitet, erhöht die Pulsenergie um mehrere Größenordnungen
1Quantronix gehört zur Excel Technology Europe GmbH.
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Abbildung 3.1: Foto des Lasertisches mit den einzelnen Komponenten des Femtosekundenlaser-
systems, bestehend aus dem Oszillator Coherent Vitesse 800-2 (1), dem Verstärker Quantro-
nix Odin-C 1.5 (2) und dem optisch-parametrischen Verstärker der Firma Light Conversion,
der aus den beiden Komponenten TOPAS 4/800 fs (3) und einer Deep-UV-Delaystage (4) be-
steht. Des Weiteren erkennt man den Autocorrelator Mini (5) der Firma APE zur Messung
der Pulsdauer der emittierten Laserstrahlung und die Fotodiode (6) zur Überprüfung des kor-
rekten Timings des Verstärkers.
auf circa 1,55mJ bei gleichzeitiger Verringerung der Repetitionsrate auf 1 kHz. Um eine
Optimierung der Nachweiseffizienz durch Maximierung der Ionisierungseffizienz und
durch Minimierung der Fragmentierungswahrscheinlichkeit zu erreichen, muss unter
anderem die zu verwendende Laserwellenlänge an das nachzuweisende Molekül ange-
passt werden. Eine einfache Frequenzverdopplung oder -verdreifachung mittels einzel-
ner Verdopplerkristalle ist auf Grund der großen Vielfalt an potenziell nachzuweisenden
Molekülen mit jeweils unterschiedlichen Absorptionsbanden nicht ausreichend, daher
wurde ein optisch-parametrischer Verstärker integriert, der über nichtlineare Prozesse
die Wellenlänge der vom Verstärker emittierten Laserstrahlung konvertiert. Eine aus-
führliche Einführung in die Technologie von ultrakurzen Laserpulsen, von den theore-
tischen Grundlagen, über Erzeugung und Messung bis hin zur Anwendung, findet man
bei Jesse (2005). Im Folgenden werden die drei Hauptkomponenten des eingesetzten
Femtosekundenlasersystems näher beschrieben.
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3.1.1 Oszillator
Der Seedlaser Vitesse 800-2 der Firma Coherent, Inc. ist ein Festkörperlaser mit einem
Ti :Saphir-Kristall1 als optisch aktives Lasermedium. Der Ti :Saphir-Kristall ist auf Grund
seiner sehr guten spektroskopischen und thermischen Eigenschaften hervorragend ge-
eignet, Femtosekundenlaserpulse zu erzeugen. Mit einer Verstärkungsbandbreite von
176MHz beziehungsweise einer Fluoreszenzbande von 670nm bis 1070nm mit einem
Maximum bei 800nm sind Ti :Saphir-Laser in der Lage, bandbreitenbegrenzte bezie-
hungsweise fourierlimitierte Femtosekundenlaserpulse mit Pulsdauern unter 100 fs zu
erzeugen (Jesse 2005, S. 15).
Im vorhandenen Lasersystem wird der Ti :Saphir-Kristall von einem diodengepump-
ten Nd :YVO4-Laser2, dessen Strahlung mittels eines LBO3-Kristalls frequenzverdoppelt
wird, gepumpt. Durch Verwendung der passiven Kerr-Linsen-Modenkopplung (Spence
et al. 1991) werden bei einer Repetitionsrate von 80MHz Laserpulse mit Pulsdauern von
75 fs und Pulsenergien von 3,4 nJ bei einer Wellenlänge von 801nm und einer Laser-
leistung von 270mW erreicht.
3.1.2 Verstärker
In diesem Kapitel werden der Aufbau und die Funktionsweise des Verstärkersystems
sowie die innerhalb dieser Arbeit vorgenommenen Modifizierungen vorgestellt, um das
System einerseits an die fs-Laser-SNMS-Apparatur anzupassen und andererseits die An-
steuerbarkeit, die Leistungsfähigkeit und die Zuverlässigkeit zu verbessern.
3.1.2.1 Aufbau und Funktionsweise
Um aus den Femtosekundenlaserpulsen des Seedlasers hochenergetische Femto-
sekundenlaserpulse für die fs-Laser-SNMS zu generieren, muss die Pulsenergie um
sechs Größenordnungen bis in den mJ-Bereich gesteigert werden. Das in dieser Arbeit
verwendete Verstärkersystem Odin-C 1.5 der Firma Quantronix ist ein sogenanntes
Multipass-Ti :Saphir-Verstärkersystem, das nach dem von Strickland und Mourou (1985)
erstmals auf Laser angewandten Prinzip der Chirped-Pulse-Amplification (CPA4) arbeitet.
Hierbei werden während des Verstärkungsprozesses hohe Leistungsdichten, die zu
einer Zerstörung von optischen Komponenten führen würden, vermieden, indem die
1mit Titan-Ionen dotierter Saphir-Kristall
2mit Neodym dotierter Yttrium-Orthovanadat-Kristall
3Lithiumtriborat (LiB3O5)
4Chirped Pulse Amplification
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Laserpulse des Seedlasers zunächst um drei Größenordnungen bis in den ps-Bereich
zeitlich gestreckt, in mehreren Durchläufen durch den gepumpten Ti :Saphir-Kristall
verstärkt und schließlich wieder zeitlich bis in den fs-Bereich komprimiert werden.
Im Einzelnen besteht das verwendete Verstärkersystem aus den fünf Hauptkompo-
nenten Nd :YLF-Pumplaser1, Puls-Strecker, Puls-Picker, Multipass-Verstärker und Puls-
Kompressor. Die Laserpulse des Seedlasers durchlaufen zunächst den Puls-Strecker, der
als gefaltetes, invertierendes 1:1-Teleskop mit nur einem Gitter aufgebaut ist und als
dispersives Element die Pulse zeitlich um circa drei Größenordnungen auf einige zehn
Pikosekunden streckt, indem die kurzwelligen Spektralanteile einen längeren optischen
Weg als die langwelligen zurücklegen. Die Laserpulse haben nun einen sogenannten
positiven Chirp, das heißt die langwelligen Spektralanteile eilen den kurzwelligen vor-
aus. Im zweiten Schritt wird die Repetitionsrate von 80MHz auf 1 kHz reduziert, um
eine Synchronisation der Seedpulse mit dem bei einer Repetitionsrate von 1kHz arbei-
tenden Nd :YLF-Pumplaser des Typs Quantronix 527 DQ zu gewährleisten. Der Puls-
Picker besteht aus einer zwischen zwei gekreuzten Polarisatoren befindlichen Pockels-
Zelle, die bei Anlegen eines Hochspannungspulses die Polarisationsrichtung des durch-
gehenden Laserpulses um 90◦ dreht, so dass der zweite Polarisator passiert werden
kann. Die Zeitpunkte des Ein- und Ausschaltens der Pockels-Zelle und des Generierens
eines Pumppulses müssen mit einer Genauigkeit von circa 100ps präzise über einen De-
lay-Generator des Typs DG535 der Firma Stanford Research Systems, Inc. eingestellt
werden, so dass jeder 80000ste Seedpuls im anschließenden Multipass-Verstärker nach
achtmaligem Durchlaufen des gepumpten Ti :Saphir-Kristalls um circa sechs Größen-
ordnungen auf 2,2mJ optimal verstärkt wird. Als letztes werden die verstärkten Piko-
sekundenlaserpulse in einem aus zwei Gittern und einem Spiegel bestehenden Gitter-
Kompressor, der nach dem gleichen Prinzip wie der Puls-Strecker jedoch mit negati-
ver Dispersion arbeitet, wieder komprimiert, wobei der Abstand der Gitter über einen
Lineartisch mittels einer Mikrometerschraube so eingestellt wird, dass die Laserpulse
nahezu auf die ursprüngliche Pulsdauer komprimiert werden. Auf Grund von prinzip-
bedingten Verlusten im Gitter-Kompressor reduziert sich die Pulsenergie am Ausgang
des Verstärkersystems auf circa 1,55mJ, was bei einer Repetitionsrate von 1kHz einer
Leistung von 1,55W entspricht.
3.1.2.2 Modifizierungen
Am vorgestellten Verstärkersystem wurden mehrere Modifizierungen vorgenommen,
um das System einerseits an die Erfordernisse des experimentellen Aufbaus für die fs-
Laser-SNMS anzupassen und andererseits um die Leistungsfähigkeit und Zuverlässigkeit
des Systems zu erhöhen.
1mit Neodym dotierter Yttrium-Lithium-Fluorid-Kristall (YLiF4)
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Als erste Maßnahme wurde die werkseitige Generierung der Timing-Signale für die
Ansteuerung der Pockels-Zelle und des Pumplasers durch einen Delay-Generator des
Typs DG535 der Firma Stanford Research Systems, Inc. ersetzt, da mit dem werk-
seitig verwendeten Delay-Generator kein um mehrere hundert Mikrosekunden verzö-
gertes TTL1-Signal zur Ansteuerung der drei weiteren DG535-Delay-Generatoren, die
die Timing-Signale für die Ionenquellen, das Flugzeitmassenspektrometer, die Daten-
erfassungskarte und die beiden anderen Lasersysteme erzeugen, generiert werden
konnte. Diese Verzögerung ist notwendig, da bei zukünftigen Experimenten, bei de-
nen die Neutralteilchen innerhalb eines Akquisitionszyklusses nacheinander mit ver-
schiedenen Lasersystemen wechselwirken sollen, das extern triggerbare Farbstofflaser-
system zur Erzeugung eines Laserpulses eine Vorlaufzeit von mehreren hundert Mi-
krosekunden benötigt und somit das vom Femtosekundenlasersystem generierte Trig-
gersignal verzögert werden muss, damit beide Laserpulse innerhalb weniger Nano-
sekunden das Ionisierungsvolumen erreichen.2 Zudem bieten die digitalen DG535-
Delay-Generatoren eine wesentlich höhere Präzision bei der Einstellung des Timings als
die analogen Potenziometer der werkseitigen Timing-Lösung, und durch ihre Computer-
Ansteuerbarkeit erlauben sie es, verschiedene Timing-Einstellungen zu speichern und
wieder zu laden.
Die zweite Maßnahme minimiert ein schnelles Adsorbieren von kohlenwasserstoffhal-
tigen Adsorbaten aus der Umgebungsluft auf den Gittern im Strecker und Kompressor.
Auf Grund der feinen Strukturen (1250 Linien/mm) an den Kanten der einzelnen Git-
terlinien ist die Oberflächenenergie dort stark erhöht, so dass die kohlenwasserstoffhal-
tigen Adsorbate dort bevorzugt adsorbieren, wodurch sich das Reflexionsvermögen der
Gitter innerhalb weniger Monate um einige Prozent reduziert und die Transmission von
Strecker und Kompressor durch die mehrfachen Reflexionen abnimmt und der Laser
insgesamt eine geringere Ausgangsleistung liefert. Auch steigt die in der Gitterober-
fläche absorbierte Laserenergie, was bei sehr verschmutzten Gittern zur Zerstörung der
Gitter insbesondere im Kompressor führen kann. Die Geschwindigkeit der Verschlechte-
rung der optischen Eigenschaften der Gitter hängt entscheidend von der Konzentration
der Adsorbate in der Umgebungsluft ab. Aus diesem Grunde wurde das gesamte Ver-
stärkergehäuse mit getrockneter und von Kohlenwasserstoffen befreiter Druckluft3 mit
geringem Überdruck gespült. Bei der Wahl des Überdrucks wurde darauf geachtet, dass
nicht zu viel Luft durch das Gehäuse strömt, da Luftverwirbelungen sich negativ auf
1Transistor-Transistor Logic
2Vering (2008) konnte mit dieser Art von Experimenten die Ionenanteile der bei Laser-SNMS-Analysen
durch verschiedene fotoinduzierte Ionenbildungsprozesse (resonante und nichtresonante Nachionisierung
und Fotofragmentierung) vergleichen und so die Zusammensetzung des unter Ionenbeschuss emittierten
Sekundärteilchenflusses analysieren.
3Es kamen die Filterpatronen H2O-free und HC-free der Firma Air Liquide Deutschland GmbH zum
Einsatz.
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die Strahlqualität und insbesondere auf die Positioniergenauigkeit auswirken. Da das
Verstärkersystem zur Justage geöffnet werden musste, konnte ein Kontakt der Gitter
mit kontaminierter Umgebungsluft nicht gänzlich verhindert werden, so dass die Gitter
im Vergleich zu vorher nur noch alle anderthalb Jahre mit einer Spülmittellösung1 von
den Adsorbaten befreit werden mussten.
Die letzte Modifizierung betrifft die Temperaturregelung des Ti :Saphir-Kristalls. Not-
wendig ist eine Kühlung des Kristalls, da eine Erwärmung zu einer asymmetrischen
und nur schwer zu kompensierenden thermischen Linsenwirkung innerhalb des Kris-
talls führt. Werkseitig war der Verstärker mit einer einfachen Temperaturregelung aus-
gestattet, deren Temperatursollwert auf 13,0◦C eingestellt war, der jedoch auf Grund
der geringen Leistungsfähigkeit der Peltier-Elemente2 auch bei konstantem Stromfluss
nicht erreicht wurde. Es war jedoch möglich, bei einer konstanten Pumpleistung von
16,5W eine konstante Temperatur des Ti :Saphir-Kristalls von 15,6◦C zu erreichen. Bei
einer höheren Pumpleistung erhöhte sich allerdings die Temperatur und damit änderten
sich die Eigenschaften der thermischen Linse im Kristall. Als erste Maßnahme wurde
der thermische Kontakt des Thermoelements durch Verwendung einer thermisch iso-
lierten Schraubverbindung im Vergleich zum vorher verwendeten Klebeband deutlich
verbessert. Als zweite Maßnahme wurde die Temperaturregelung durch das Modell
902P der Firma Eurotherm Deutschland GmbH ersetzt. Mit diesem PID3-Regler ist
es nun möglich, durch eine automatische adaptive Anpassung der Regelparameter die
Temperatur des Kristalls in allen Betriebszuständen des Pumplasers konstant bei 16,0◦C
zu halten. Bei der ursprünglichen Lösung kühlte sich der Kristall auf den eingestellten
Temperatursollwert von 13,0◦C ab, wenn der Pumplaser zum Beispiel bei der Justage
der Multipass-Verstärkerstufe kurzfristig geblockt werden musste, was innerhalb von
wenigen Sekunden zu Kondenswasser auf der Kristalloberfläche führte. Gäbe man den
Pumplaser nun wieder frei, hätte es zu einer teilweisen Zerstörung des Kristalls kom-
men können, wenn ein Großteil der Pumpenergie vom adsorbierten Wasserfilm absor-
biert werden würde. Die neue Regelung verhindert die Adsorption von Kondenswasser,
da die eingestellte Temperatur bei den im Labor vorherrschenden Bedingungen4 ober-
halb des Taupunktes liegt, so dass es nicht zu einer versehentlichen Zerstörung des
Kristalls kommen kann.
1Die Gitter wurden in einer Spülmittellösung (ein Tropfen handelsübliches Spülmittel auf circa 500ml
mehrfach destilliertes Wasser) vorsichtig mit Latex-Handschuhen hin und her bewegt, anschließend mehr-
fach mit destilliertem Wasser gründlich abgespült und in einem Stickstoffstrom getrocknet.
2Der im Brewster-Winkel geschliffene Ti :Saphir-Kristall wird von einer metallischen Fassung gehalten,
die von oben und unten mittels wassergekühlten Peltier-Elementen gekühlt wird.
3Proportional Integral Derivative
4Die Temperatur im Labor wird durch Klimaelemente, deren Kühlrippen mit ca. 8◦C kaltem Wasser ge-
speist werden, auf (20± 1)◦C konstant gehalten. Die Temperaturregelung erfolgt durch Öffnen und Schlie-
ßen eines elektrisch betätigten Ventils im Kaltwasserkreislauf. Die Luftfeuchtigkeit wird nicht geregelt.
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3.1.3 Optisch-parametrischer Verstärker
Der in dieser Arbeit eingesetzte optisch-parametrische Verstärker der Firma Light Con-
version Ltd. des Typs TOPAS 4/800 fs mit einer zusätzlichen Deep-UV-Delaystage er-
möglicht eine nahezu kontinuierliche Durchstimmbarkeit der vom Verstärker emittier-
ten Laserwellenlänge im Bereich von 190nm bis 2600nm. Das Prinzip dieses optisch-
parametrischen Verstärkers beruht auf nichtlinearen Prozessen zweiter Ordnung in
einem doppelbrechenden, nichtlinearen BBO1-Kristall.
Bei der optisch-parametrischen Erzeugung (OPG2) spalten die Photonen aus einer
intensiven kurzwelligen Pumpwelle mit der Frequenz ωp (pump) spontan in zwei lang-
wellige Photonen der Frequenzenωs (signal) und ωi (idler), wobei ωp = ωs+ωi gelten
muss, was der Energieerhaltung beziehungsweise der sogenannten frequency matching
condition entspricht. Um eine hohe Effizienz der Konversion zu erreichen, muss auch die
Impulserhaltung beziehungsweise die sogenannte phase matching condition ~kp = ~ks + ~ki
für die Wellenvektoren erfüllt sein. Die Frequenzen der erzeugten Wellen können zum
Beispiel durch Variation der Ausbreitungsrichtung im Kristall, also durch Drehen des
Kristalls in weiten Grenzen eingestellt werden, worin der große Nutzen der optisch-
parametrischen Erzeugung liegt. Der Effekt der optisch-parametrischen Erzeugung ent-
spricht also einer Umkehrung der Summenfrequenzmischung (SFG3). Um die Intensität
der konvertierten Photonen zu erhöhen, kann man einen optisch-parametrischen Oszil-
lator (OPO4) verwenden, bei dem sich der nichtlineare Kristall in einem optischen Reso-
nator befindet, so dass signal- und/oder idler-Wellen bei jedemUmlauf verstärkt werden.
Ab einer sehr hohen Pumpleistung im Bereich von einigen Gigawatt pro cm2 kann über
den Prozess der spontanen parametrischen Superfluoreszenz die Leistung von signal-
und idler-Welle in der Größenordnung der Pumpleistung liegen, so dass während eines
einzigen Durchgangs durch den nichtlinearen Kristall eine effektive Konversion erfolgt
(Bonifacio und Lugiato 1975). Daher brauchen sogenannte TOPGs5 zum Betrieb keinen
optischen Resonator und werden mit einzelnen hochenergetischen Pulsen gepumpt. So-
wohl die Kohärenz als auch die Stabilität der von TOPGs erzeugten Strahlung kann ver-
bessert werden, indem man die Anzahl der zu durchlaufenden optisch-parametrischen
Verstärkungsprozesse erhöht. Bei der optisch-parametrischen Verstärkung (OPA6) wird
zum Beispiel die signal-Welle auf Kosten der intensiven Pumpwelle mit der Frequenz
ωp verstärkt, wobei auch die Differenzfrequenz ωi = ωp −ωs effizient erzeugt wird.
1β-Bariumborat (β-BaB2O2)
2Optical Parametric Generation
3Sum Frequency Generation
4Optical Parametric Oscillator
5Travelling-wave Optical Parametric Generators
6Optical Parametric Amplification
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Der hier verwendete TOPAS 4/800 fs besitzt insgesamt vier optisch-parametrische
Verstärkerstufen, die die im ersten Durchgang im BBO-Kristall erzeugte und über die
Stellung eines Gitters selektierte Superfluoreszenz-Strahlung verstärken. Die Wellen-
länge der zu erzeugenden Strahlung kann über die Stellung von Kristall und Gitter
variiert werden, so dass sich mit der zusätzlichen Möglichkeit der Frequenzverdopp-
lung (SHG1), der Summenfrequenzmischung (SFG) und der Differenzfrequenzmischung
(DFG2) in weiteren Kristallen (Mixer I und II) eine nahezu kontinuierliche Durchstimm-
barkeit von 250nm bis 2600nm ergibt. Durch eine zusätzliche Frequenzmischung in
einem weiteren Kristall (Mixer III) mit der vom Verstärker emittierten Laserstrahlung,
die in der sogenannten Deep-UV-Delaystage verzögert wird, damit ein zeitlicher Über-
lapp in Mixer III gewährleistet ist, kann der vom TOPAS generierte Wellenlängenbereich
bis auf 190nm erweitert werden.
Die insgesamt acht Schrittmotoren für die präzise Positionierung des Gitters, der Kris-
talle und zweier Verzögerungsstrecken werden über den Parallel-Port eines angeschlos-
senen Computers von der Software Wintopas 3.0.1 der Firma Light Conversion Ltd.
angesteuert. Nach der Kalibrierung der Software, bei der die Positionen der einzelnen
Schrittmotoren für eine Vielzahl von Wellenlängen exakt eingestellt werden müssen,
ist die Software in der Lage, nach Eingabe einer gewünschten Wellenlänge die Positi-
on der einzelnen Schrittmotoren zu interpolieren, so dass nach dem Anfahren sowohl
die gewünschte als auch alle auf dem Weg zur Erzeugung benötigten Wellenlängen
den TOPAS verlassen. Der TOPAS emittiert somit immer mindestens zwei verschiedene
Wellenlängen – im Wellenlängenbereich von 190–240nm sogar fünf –, die mit einem
Prisma aus Fused Silica nach dem Mixer III getrennt werden müssen (s. Abb. 3.2). Mit
Hilfe der Software kann die gewünschte Wellenlänge also ohne eine erneute Justage
geändert werden. Allerdings ist eine Anpassung der Positionierung des Prismas erfor-
derlich, da sich mit der Änderung der Wellenlänge auch der Ablenkwinkel der Laser-
strahlung beim Durchgang durch das Prisma ändert. Um eine reproduzierbare Posi-
tionierung des Ionisierungsvolumens innerhalb der Analyseapparatur zu gewährleisten,
wurde eine Prozedur entwickelt, die in Kapitel 4.1 im Einzelnen erläutert wird.
3.1.4 Layout des Lasertisches und Strahlengang
Im folgenden Kapitel wird der Aufbau und die Anordnung auf dem Lasertisch der ver-
schiedenen Komponenten des Femtosekundenlasersystems – Seedlaser, Verstärker und
optisch-parametrischer Verstärker – und der zur Charakterisierung der Laserstrahlung
notwendigen Geräte – eine schnelle Fotodiode zur Überprüfung des korrekten Timings
1Second Harmonic Generation
2Differenz Frequency Generation
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der Pockels-Zelle, ein Autokorrelator zur Messung der Laserpulsdauer und ein Gitter-
Spektrometer zur Messung des Spektrums der emittierten Laserstrahlung – näher be-
schrieben. Damit bei den Analysen schnell zwischen der vom Verstärker und vom
TOPAS emittierten Laserstrahlung umgeschaltet werden kann, sind die Strahlengänge
so aufgebaut, dass die beiden Laserstrahlen auf dem Lasertisch parallel nebeneinander
her laufen, da unterschiedlich beschichtete Spiegel zum Einsatz kommen müssen. Ab
den optischen Treppen, die eigens für diesen Zweck konstruiert wurden und auf einer
in der feinmechanischen Werkstatt angefertigten Erweiterung des Lasertisches montiert
sind, legen die beiden Laserstrahlen den gleichen Weg zurück. Die einzelnen Kompo-
nenten des Strahlengangs werden im Folgenden soweit sie speziell für diesen Anwen-
dungsfall entwickelt wurden, näher beschrieben. Abbildung 3.2 zeigt eine vereinfachte,
schematische Darstellung aller Komponenten einschließlich der Analyseapparatur.
Die Komponenten des Femtosekundenlasersystems sind so auf dem 2,40×1,50m2
großen Lasertisch des Typs RS 3000 der Firma Newport Corporation angeordnet, dass
der Weg der vom Verstärker emittierten Laserstrahlung bis zum optisch-parametrischen
Verstärker möglichst kurz ist, gleichzeitig aber noch genügend Platz vorhanden ist, um
das korrekte Timing der Pockels-Zelle zu überprüfen und die Pulsdauer zu bestimmen.
Diese beiden Parameter zusammen mit der emittierten Leistung sind die wichtigsten
Parameter der Laserstrahlung. Zur Überprüfung des Pockels-Zellen-Timings kann ein
kurz hinter dem Ausgang des Verstärkers befindlicher unbeschichteter 2◦-Keil aus Fu-
sed Silica der Firma Laseroptik GmbH zur Reduzierung der Laserleistung um mehr als
zwei Größenordnungen in den Strahlengang geklappt werden. Der an der auf λ/10 po-
lierten Oberfläche reflektierte Laserstrahl trifft einen zweiten 2◦-Keil, der den Laserstrahl
zu einer schnellen Fotodiode (2) leitet, deren Signal mittels eines Oszilloskops des Typs
TDS 210 der Firma Tektronix, Inc. dargestellt werden kann. Zur Messung der Pulsdau-
er mit dem Autokorrelator (1) wird der zweite Keil aus dem Strahlengang geklappt, so
dass der vom ersten Keil reflektierte Laserstrahl auf einen hochreflektierenden Spiegel
für Laserstrahlung mit einer Wellenlänge von 800nm trifft, der ihn in den Autokorre-
lator umlenkt. Erst wenn das Verstärkersystem die korrekten Parameter liefert, kann die
Laserstrahlung weiter in den optisch-parametrischen Verstärker eingekoppelt werden.
Alle Arbeiten während der Justage des Verstärkers lassen sich bequem von der linken
Längsseite des Lasertisches erledigen (s. Abb. 3.2). Zur Justage des TOPAS-Systems kann
von der im Bild unten befindlichen Querseite gearbeitet werden. Mit Hilfe eines faser-
optischen Gitter-Spektrometers (3) des Typs USB2000+UV-Vis der Firma Ocean Optics,
Inc. kann das Spektrum sowohl der vom Verstärker als auch der vom TOPAS emittier-
ten Laserstrahlung gemessen werden. Da das TOPAS-System prinzipbedingt mehrere
Wellenlängen emittiert, befindet sich nach Mixer II ein Prisma aus Fused Silica (4), das
die verschiedenen emittierten Anteile auf Grund der Dispersion wellenlängenabhängig
unterschiedlich weit ablenkt, so dass nur noch die gewünschte Wellenlänge den nach-
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Abbildung 3.2: Vereinfachte, schematische Darstellung der optischen Komponenten des Femto-
sekundenlasersystems und der Analyseapparatur.
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folgenden Spiegel erreicht. Bei der Positionierung des Prismas wurde darauf geachtet,
dass der optische Weg im Prisma möglichst kurz ist, damit sich die Pulsdauer mög-
lichst wenig verlängert. Liegt die gewünschte Wellenlänge im Bereich von 190–240nm,
so muss das Prisma nach Mixer III positioniert werden, da die den Mixer II verlassende
Laserstrahlung nochmal mit Laserstrahlung der Wellenlänge von 804nm gemischt wer-
den muss, die in der Deep-UV-Delaystage verzögert wird, um die Laufzeit im TOPAS
auszugleichen.
In den folgenden Unterkapiteln wird der Aufbau des Strahlengangs bestehend aus
Transportoptiken in Kapitel 3.1.4.1, Leistungsabschwächer (6 & 7) in Kapitel 3.1.4.2, op-
tischen Treppen (8) in Kapitel 3.1.4.3 und Linsenrastereinheit (9) in Kapitel 3.1.4.4 be-
schrieben. Die Transportoptiken dienen dazu, die Richtung des Laserstrahls zu ändern,
und der Leistungsabschwächer zur Reduzierung der Laserleistung. Die optischen Trep-
pen passen die Laserstrahlhöhe an die Höhe des Einkoppelfensters der Analyseappa-
ratur an und ermöglichen eine Ausrichtung des Laserstrahls in der Analyseapparatur.
Um den Laserstrahl schließlich im Bereich von wenigen zehn Mikrometern oberhalb der
Probenoberfläche zu fokussieren, präzise zu positionieren und erstmals synchron mit
der Ionenquelle über die Probenoberfläche zu rastern, wurde eine Linsenrastereinheit
entwickelt, die die Plan-Konvex-Linse aus Fused Silica aufnimmt. Da dieses Material
für Wellenlängen im UV-Bereich eine hohe Transmission aufweist, sind die Ein- und
Auskoppelfenster ebenfalls aus diesem Material gefertigt und mit einem Durchmesser
von 25mm und einer Dicke von lediglich 2mm sehr dünn, so dass sich die Pulsdauer
nur unwesentlich verlängert. Die Transmission der Fenster liegt für 804nm bei 93,4%
und bei 190nm bei 92,4%. Nach dem Auskoppelfenster kann mittels eines Messkopfes
(10) während einer Analyse die Leistung beziehungsweise die Energie der verwendeten
Laserstrahlung gemessen werden.
3.1.4.1 Transportoptiken
Die Transportoptiken wurden so gewählt, dass sie die Eigenschaften des Laserstrahls,
wie zum Beispiel Laserleistung und Strahlprofil, möglichst wenig beeinflussen. So ka-
men für die unterschiedlichen Wellenlängen, die das Femtosekundenlasersystem erzeu-
gen kann, jeweils unterschiedlich beschichtete Spiegel zum Einsatz. Für die Grundwel-
lenlänge des Femtosekundenlasersystems von 804nm kamen besonders verlustarme,
dielektrische Single-Stack-Spiegel speziell für Ultrakurzpulsanwendungen der Firma
Laseroptik GmbH zum Einsatz, deren Reflexionsvermögen bei einer Wellenlänge von
800nm und einem Einfallswinkel von 45◦ bei 99,8% liegt. Im UV-Bereich wurden
aluminiumbeschichtete und mit einer speziellen Schutzschicht versehene Spiegel der
Firma Linos AG mit einem Reflexionsvermögen von 92,5% im Wellenlängenbereich
von 190–400nm verwendet.
3.1 Durchstimmbares Femtosekundenlasersystem 67
3.1.4.2 Stufenlose Leistungsreduzierung
Ein wichtiger Parameter bei Experimenten zur Nachionisierung von zerstäubten Neu-
tralteilchen ist die verwendete Leistungsdichte im Fokus. Um diesen Parameter variie-
ren zu können, muss die Laserleistung über mehrere Größenordnungen variiert werden
können. Die Leistungsdichte im Fokus kann selbstverständlich auch über eine Trans-
lation der Linse in Strahlrichtung erfolgen, wodurch sich der Strahldurchmesser ver-
größert und die Leistungsdichte sinkt. Allerdings ändert sich hierdurch zusätzlich die
Größe des Ionisierungsvolumens, so dass zwei Parameter gleichzeitig verändert werden.
Da eine Änderung von Laserparametern, wie zum Beispiel der Pumpleistung des
Nd :YLF-Lasers im Verstärker, Auswirkungen auf die Strahlcharakteristik1 hat, wurde
ein externer Abschwächer bestehend aus einer λ/2-Platte2, einem Dünnschichtpolarisa-
tor3 und einer Kompensatorplatte4 entwickelt (s. Abb. 3.3). Durch die Wahl eines solchen
Abschwächerdesigns werden nach Zhao et al. (2007) die Einflüsse auf Pulsdauer, Band-
breite und Strahlprofil minimiert, wobei das hier verwendete Design im Gegensatz zum
Design von Zhao et al. (2007) außerhalb des Verstärkers positioniert wurde, um eine
einfache Handhabung zu gewährleisten. Bei der Wahl der verwendeten Komponenten
wurde zusätzlich auf möglichst geringe Materialstärken geachtet, um den Einfluss der
Materialdispersion auf die Laserpulsdauer zu minimieren. Der gesamte Aufbau des Ab-
schwächers verursacht eine Verlängerung der Pulsdauer um (8± 2) fs.
Der Laserstrahl des Verstärkers passiert zunächst eine Irisblende (1), die zur repro-
duzierbaren Positionierung des Laserstrahls benötigt wird, und trifft dann auf die auf
einem Rotationstisch des Typs M-RS65 der Firma Newport Corporation montierte
λ/2-Platte (2), mit deren Hilfe die Polarisationsrichtung des Laserstrahls gedreht wer-
den kann. Danach trifft der Laserstrahl auf den im Brewster-Winkel von 53◦ montierten
Dünnschichtpolarisator (3) und passiert anschließend die nachfolgende, im Winkel von
−53◦ montierte Kompensatorplatte (4), um den Strahlversatz, der vom Dünnschichtpo-
larisator hervorgerufen wurde, zu kompensieren. Die vom Dünnschichtpolarisator und
von der Kompensatorplatte reflektierten Anteile des Laserstrahls werden in zwei Strahl-
fallen (5) absorbiert, so dass von ihnen keine Gefährdung ausgeht. Ohne den Einsatz
der Kompensatorplatte wäre es nicht möglich, den Abschwächer ohne Veränderung der
1Nach Auskunft der Firma Quantronix ändert sich bei einer Reduzierung der Pumpleistung des
Nd :YLF-Lasers die Temperaturverteilung und damit der Temperaturgradient im Ti :Saphir-Kristall, wo-
durch sich die Eigenschaften der thermischen Linse im Kristall ändern, so dass das Strahlprofil beeinflusst
wird. Bei einer Reduzierung der Wiederholrate auf Werte unter 100Hz konnte beobachtet werden, dass
sich im Strahlprofil ein sogenannter Hot Spot bildet, in dem die Leistungsdichte oberhalb der Zerstör-
schwelle der verwendeten Optiken liegt, was zur Zerstörung derselben führt.
2Modell WPL1125-L/2-800nm der Firma Casix, Inc. aus Quarz
3Dünnschichtpolarisator der Firma Laseroptik GmbH aus Suprasil mit einer Materialstärke von 1,5mm
4Baugleich mit Dünnschichtpolarisator nur ohne Beschichtung
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Abbildung 3.3: Foto des Abschwächers zur stufenlosen Leistungsreduzierung bestehend aus
Irisblende (1), drehbarer λ/2-Platte (2), Dünnschichtpolarisator (3), Kompensatorplatte (4) und
Strahlfallen (5).
Strahllage aus dem Strahlengang zu entfernen. Durch die Montage im Brewster-Winkel
können die Reflexionsverluste ohne Drehung der Polarisationsrichtung durch die λ/2-
Platte minimiert werden. Sowohl der Rotationstisch als auch die Kombination aus Dünn-
schichtpolarisator und Kompensatorplatte sind jeweils auf einer runden Edelstahlplatte
mit einem Durchmesser von 95mm und einer Dicke von 10mm montiert, die auf der
Unterseite drei kegelförmige Vertiefungen auf einem Teilkreis mit einem Durchmesser
von 75mm im Abstand von 120◦ haben. Jeweils eine zweite, identische Edelstahlplatte
ist mit den kegelförmigen Bohrungen nach oben auf einer Edelstahlsäule befestigt, die
ihrerseits auf dem Lasertisch festgeschraubt wird. Mit jeweils einer Edelstahlkugel mit
einem Durchmesser von 8mm pro Vertiefung, können beide Teile des Abschwächers
sehr einfach und schnell aus dem Strahlengang entnommen und ohne messbare Ände-
rung der ursprünglichen Position wieder eingesetzt werden, so dass die Strahllage mit
und ohne Abschwächer nahezu identisch ist.1
1Die Lage des Ionisierungsvolumens bei maximaler Fokussierung unterhalb des Extraktors ist mit und
ohne Abschwächer innerhalb der Positioniergenauigkeit von 10µm (s. Kap. 4.1) identisch.
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Abbildung 3.4: Transmission des Abschwächers bestehend aus λ/2-Platte, Dünnschichtpolarisa-
tor und Kompensatorplatte in Abhängigkeit des Drehwinkels α der λ/2-Platte. Die Unsicherheit
der einzelnen Messpunkte liegt bei circa 2%.
Wird nun die λ/2-Platte um den Winkel α gedreht, dreht sich die Polarisationsrich-
tung der 804nm-Laserstrahlung um denWinkel 2α, wodurch sich die vom Abschwächer
transmittierte Laserleistung um den Faktor 0,886 cos2(2α) verringert (s. Abb. 3.4). Durch
Reflexionsverluste an den Grenzflächen der optischen Komponenten beträgt die maxi-
male Transmission des Abschwächers 88,6%. Dass die Messwerte im Bereich von 30◦ bis
60◦ oberhalb der theoretischen Kurve liegen, liegt daran, dass der Polarisator selbst in
gekreuzter Stellung nicht hunderprozentig sperrt. Mit Hilfe dieses Designs ist es mög-
lich, die Laserleistung des Verstärkers stufenlos zu reduzieren, ohne dabei Änderungen
am Lasersystem vornehmen zu müssen.
Die Leistungsregelung der vom TOPAS emittierten Laserstrahlung kann nicht über
eine Änderung der Eingangsleistung der 804nm-Laserstrahlung des Verstärkersystems
über das hier vorgestellte Abschwächersystem erfolgen, da die vielen nichtlinearen
Prozesse während der Konversion sehr empfindlich von der Pumpleistung, also von der
Eingangsleistung des TOPAS, abhängen und ein stabiler Betrieb des TOPAS nicht mehr
möglich wäre. So verringert sich die mittlere Puls-zu-Puls-Stabilität des TOPAS bei Redu-
zierung der Eingangsleistung mittels des Abschwächers auf ±30% rms1. Im Vergleich
dazu beträgt die mittlere Puls-zu-Puls-Stabilität ±8% rms, wenn zur Leistungsreduzie-
1Root Mean Square
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rung das Timing des letzten Verstärkungsumlaufs im TOPAS leicht geändert wird. Durch
diese hier verwendeteMethode zur Leistungsreduzierung verringert sich die Effektivität
der Verstärkung und somit reduziert sich die Ausgangsleistung. Allerdings vergrößert
sich die Puls-zu-Puls-Schwankung mit zunehmender Abschwächung der Pulsenergie.
3.1.4.3 Optische Treppen
Zur Anpassung der Laserstrahlhöhe an die Höhe des Einkoppelfensters der Analyse-
apparatur und zur korrekten Positionierung des Laserstrahls in der Analyseapparatur
sind optische Treppen erforderlich (s. Abb. 3.5). Kommerziell erhältliche optische Trep-
pen konnten hier nicht verwendet werden, da sie nicht die gewünschten Eigenschaften
haben. Eine wichtige Forderung an das Design der optischen Treppen war, dass beide
Strahlengänge, sowohl für die 804nm-Laserstrahlung des Verstärkers als auch für die
vom TOPAS emittierte Laserstrahlung, gleichzeitig aufgebaut sind und somit zwischen
beiden Wellenlängen schnell gewechselt werden kann. Ein identischer Strahlengang für
beide Wellenlängen kann nicht verwendet werden, da für die 804nm-Laserstrahlung
andere Spiegel zum Einsatz kommen als für die UV-Strahlung.
Kernstück der optischen Treppen sind 50 cm hohe Edelstahlsäulen (1) mit einem
Durchmesser von 50mm, die eine 10mm tiefe und 10mm breite Nut zur Führung der
Spiegelhalteraufnahmen haben. Beide Spiegelhalteraufnahmen, sowohl die untere (2) als
auch die obere (3), sind zweiteilig und werden über zwei M8-Inbusschrauben links und
rechts von der Edelstahlsäule in der gewünschten Höhe fixiert. Die Dimensionen sind
so gewählt, dass der senkrecht nach oben verlaufende Laserstrahl zwischen den beiden
Spiegeln exakt 100mm von der Längsachse der Edelstahlsäule entfernt verläuft, so dass
man sich bei der Positionierung der optischen Treppen am Lochraster des Lasertisches
orientieren kann. Der auf der unteren Spiegelhalteraufnahme montierte Umlenkspiegel,
der sich in einem kardanischen1 Spiegelhalter des Typs Ultima U100-G2K der Firma
Newport Corporation (4) befindet, lenkt den eintreffenden, horizontal verlaufenden
Laserstrahl senkrecht nach oben durch einen um 360◦ frei drehbaren, 95mm durch-
messenden Teller (5) mit einem mittigen, 40mm durchmessenden Loch in der oberen
Spiegelhalteraufnahme. Die Position des Tellers kann durch eine Feststellschraube (6)
fixiert werden. Auf dem Rand des Tellers wird der obere Spiegelhalter des gleichen
Typs (8), der den Laserstrahl horizontal zur Analyseapparatur umlenkt, mit Hilfe eines
Adapters über zwei im Tellerrand befestigte Zapfen und zwei Gewindebohrungen (7)
fixiert, so dass sich der obere Spiegelhalter inklusive Adapter sehr schnell durch Lösen
zweier Senkkopfschrauben entfernen und ohne messbare Änderung der ursprünglichen
1Kardanisch aufgehängte Spiegelhalter kippen die Spiegeloberfläche in zwei Achsen ohne die sonst übliche
translatorische Verstellung, so dass der Mittelpunkt des Spiegels im Raum unverändert bleibt.
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Abbildung 3.5: Foto der optischen Treppen bestehend aus Edelstahlsäule (1), unterer (2) und
oberer (3) Spiegelhalteraufnahme, unterem Spiegelhalter (4), drehbarem Teller (5), Feststell-
schraube (6), Zapfen und Gewindebohrungen (7) und oberem Spiegelhalter (8).
Position wieder einsetzen lässt. Durch diesen Aufbau ist es möglich, die optischen Trep-
pen mit den jeweiligen an die zu verwendende Wellenlänge angepassten Spiegeln zu
bestücken, schräg hintereinander zu positionieren und ohne Änderung der Einstellung
der Spiegelhalter zwischen zwei unterschiedlichen Wellenlängen zur Nachionisierung
durch Ausbau und späteren Wiedereinbau des Spiegelhalters für die UV-Wellenlängen
sehr schnell zu wechseln.
3.1.4.4 Linsenrastereinheit
Bei der Nachionisierung von durch Primärionenbeschuss zerstäubten Neutralteilchen
beeinflusst der räumliche und zeitliche Überlapp des fokussierten Laserstrahls mit der
sich ausbreitenden Neutralteilchenwolke entscheidend die Ionenausbeute (s. Kap. 2.6.2),
so dass eine einfache und gleichzeitig sehr präzise Möglichkeit zur Positionierung des
Laserstrahls benötigt wird. Eine häufig verwendete Möglichkeit, dies zu erreichen, ist
die Montage der fokussierenden Linse auf einem XYZ-Lineartisch, so dass der Fokus
durch Bewegen der Linse in den drei Raumrichtungen in eben diesen um die gleiche
Strecke verfahren werden kann. Solange die Verstellung der Linse in den beiden Raum-
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richtungen senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Laserstrahls klein ist im Vergleich
zum Durchmesser der Linse, und wenn der Laserstrahl vor der Verstellung mittig auf
der optischen Achse der Linse positioniert war, kann man von der paraxialen Näherung
ausgehen und die sphärische Abberation der Linse vernachlässigen.
Dieses Verfahren erlaubt eine sehr präzise Positionierung des Laserstrahls mit der
Genauigkeit der Verstellung des verwendeten XYZ-Lineartisches. Ist jedoch der Durch-
messer des Laserstrahls im Fokus kleiner als die von der Primärionenquelle abgeras-
terte Analysefläche, so ist der räumliche Überlapp nicht mehr optimal gewährleistet,
so dass es im Randbereich zu einer niedrigeren Ionenausbeute kommt, was insbeson-
dere bei Imaging-Anwendungen1 zu Problemen führt (s. Kap. 4.2). Mit einem minima-
len erreichbaren Fokusdurchmesser von (34± 5)µm (s. Kap. 3.1.5.4) ist der Laserstrahl-
durchmesser des verwendeten Femtosekundenlasersystems deutlich kleiner als typische
Analyseflächen von bis zu 500×500µm2 . Des Weiteren ist das Strahlprofil Gauss-förmig
(s. Kap. 3.1.5.4), so dass die Leistungsdichte mit zunehmendem Abstand von der Laser-
strahlmitte abnimmt, was ebenfalls zu Änderungen in der Ionenausbeute führt.
Diese Probleme werden nun erstmals durch eine synchrone Rasterung der Primär-
ionenquelle und des Laserstrahls gelöst. Abbildung 3.6 zeigt ein Foto der neuen Linsen-
rastereinheit. Ebenfalls zu sehen sind das Einkoppelfenster (5), der grüne Justierlaser (6),
der Manipulator (7) und die Blendenhalterung für das Farbstofflasersystem (8). Da der
Laserstrahl im Fokus über eine Rayleigh-Länge von 2,20mm verfügt (s. Kap. 3.1.5.4),
ist die Änderung der lokalen Leistungsdichte in Strahlrichtung im Bereich des Fokus
zu vernachlässigen. Kritisch ist dagegen die Änderung in der Richtung senkrecht zur
Ausbreitungsrichtung in der Horizontalen, so dass ein kompakter, motorischer Linear-
tisch des Typs MFA-CC (3) der Firma Newport Corporation in den XYZ-Lineartisch
des Typs M-460A-XYZ (2) – auch von der Firma Newport Corporation – mit einem
Verfahrweg von 13mm integriert wurde, der softwaregesteuert die Linse (4) und damit
den Laserstrahl dem Primärionenstrahl zeilenweise nachführt. Dieser Lineartisch ver-
fügt über eine ausreichende Geschwindigkeit und Positioniergenauigkeit.2 Zur manu-
ellen Einstellung des räumlichen Überlapps von Laserstrahl und Neutralteilchenwolke
wird bei ausgeschaltetem Primärionenquellenraster und fester Mittenposition des mo-
torischen Lineartisches der XYZ-Lineartisch justiert. Anschließend übernimmt die Soft-
ware bei einer Analyse mit eingeschaltetem Primärionenquellenraster die Steuerung
1Im sogenannten Imaging-Modus werden laterale Verteilungsbilder der in der Probenoberfläche vorhande-
nen Atome und Moleküle generiert.
2Dieser motorische Lineartisch ist mit einem Miniatur-DC-Servo-Motor mit integriertem Getriebe und
einem motorseitig montierten, hochauflösenden Rotationsencoder (2048 Impulse/Umdrehung) ausgerüs-
tet. Durch die hochauflösende Positionsrückmeldung und das reibungsarme mechanische Design erreicht
er eine extrem gleichmäßige Positionierung mit 100 nm minimaler Schrittweite. Die maximale Positionier-
geschwindigkeit liegt bei 2,5mm/s. Mit diesen Eigenschaften ist dieser motorische Lineartisch sehr gut
für die Positionierung der Linse geeignet. (Quelle: Newport Corporation).
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Abbildung 3.6: Foto der Linsenrastereinheit zur synchronen Rasterung der Primärionenquelle
und des Laserstrahls bestehend aus zwei Lineartischen mit 25mm Verstellbereich (1), einem
XYZ-Lineartisch mit 13mm Verfahrweg (2), einem motorischen Lineartisch mit 25mm Verfahr-
weg (3) und der Linse (4). Des Weiteren sind das Einkoppelfenster (5), der grüne Justierlaser (6),
der Manipulator (7) und die verstellbare Blendenhalterung für das Farbstofflasersystem (8) zu
sehen.
des motorischen Lineartisches, so dass Laser- und Primärionenstrahl bei frei wählbarer
Rasterweite synchron bewegt werden und ein optimaler räumlicher Überlapp gewähr-
leistet ist. Der Einfluss der neuen Linsenrastereinheit bei Imaging-Anwendungen wird
in Kapitel 4.2.2 näher beschrieben. Damit auch der Einfluss der Linsenposition in Laser-
strahlrichtung untersucht werden konnte, wurde zur Erweiterung des Verstellbereichs
in Laserstrahlrichtung der Aufbau aus XYZ-Lineartisch und motorischem Lineartisch
auf zwei manuelle Lineartische des Typs MacroMech der Firma Ealing Catalog, Inc.
mit einem Verfahrweg von jeweils 25mm montiert.
Zur Fokussierung des Laserstrahls wird für alle Wellenlängen eine unbeschichtete,
plankonvexe Linse aus Fused Silica mit einem Krümmungsradius von +125mm der
Firma Laseroptik GmbH verwendet. Die konvexe Seite befindet sich auf der dem Laser-
system zugewandten Seite, um zu verhindern, dass sich bei umgekehrtem Einbau vor
der Linse auf Grund der Reflexionen am konvexen Glas-Luft-Übergang ein Fokus bil-
det, der dort befindliche optische Komponenten zerstören könnte. Die Transmission
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Abbildung 3.7: Experimentell bestimmte Brennweiten der verwendeten plankonvexen Linse aus
Fused Silica mit einem Krümmungsradius von +125mm der Firma LaseroptikGmbH in Abhän-
gigkeit der Wellenlänge der vom TOPAS-System emittierten Laserstrahlung. Die Wellenlängen
wurden mit dem Gitter-Spektrometer USB2000+UV-Vis aufgenommen, das eine Messunsicher-
heit von circa 1,5 nm besitzt (s. Kap. 3.1.5.3).
der Linse bei 804nm beträgt 93, 2% und bei 252nm 92, 3%. Auf Grund der Dispersion
im Linsenmaterial ist die Brennweite abhängig von der verwendeten Laserstrahlung.
Zur Bestimmung der Brennweiten wurde für verschiedene Wellenlängen der Abstand
der Linse zum Punkt des minimalen Strahldurchmessers bestimmt. Dazu wurde eine
schwarz eloxierte Aluminiumplatte im Bereich des Fokus in Laserstrahlrichtung ver-
fahren, bis der mit einer Lupe beobachtete Strahldurchmesser sein Minimum erreicht
hatte. Der Abstand der Platte zur Linse entspricht der Brennweite. Bei diesem Verfah-
ren wurde die Laserstrahlung so weit wie möglich und nötig abgeschwächt. Für die
vom Verstärker emittierte Laserstrahlung mit einer Wellenlänge von 804nm ergibt sich
eine Brennweite von (256 ± 1)mm. Die ermittelten Brennweiten für die Wellenlängen
im UV-Bereich sind in Abbildung 3.7 dargestellt. Man erkennt deutlich, dass bei einem
Wellenlängenscan (s. Kap. 5.3.1 und 6.3.1), bei dem die Abhängigkeit der detektierten
Signalintensität von der eingestellten Wellenlänge untersucht wird, auf Grund der sich
ändernden Brennweite die Position der Linse für jede einzelne Wellenlänge in Laser-
strahlrichtung angepasst werden muss.
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3.1.5 Charakterisierung der emittierten Laserstrahlung
Ein wichtiger Parameter für die Nachionisierung von zerstäubten Teilchen ist die im
Fokus erreichbare Leistungsdichte der verwendeten Laserstrahlung. In diesem Kapitel
werden die Verfahren und Vorgehensweisen für die Bestimmung der Parameter Puls-
energie, Pulsdauer, Bandbreite und Strahlprofil im Fokus, aus denen sich die Leistungs-
dichte berechnen lässt, beschrieben und die ermittelten Werte präsentiert.
3.1.5.1 Pulsenergie
Zur Messung der vom Verstärker emittierten Laserleistung wurde das Leistungsmess-
gerät FieldMaster GS und der Leistungsmesskopf LM 10 HTD der Firma Coherent,
Inc. verwendet. Dieser positionsempfindliche Thermopile-Sensor kann auf Grund seiner
Funktionsweise nur Leistungen und keine Energien messen. Da die Wiederholrate be-
kannt ist (1 kHz), lassen sich die Pulsenergien berechnen. Es ergibt sich eine maximale
Pulsenergie von (1,55± 0,02)mJ. Die Puls-zu-Puls-Stabilität liegt bei ±1,8% rms.
Die Messung der Pulsenergien des TOPAS-Systems erfolgte mit dem kombinierten
Leistungs- und Energiemessgerät 3sigma und dem pyroelektrischen Energiemesskopf
J5-09 der Firma Coherent, Inc.. Die Pulsenergien, die mit dem TOPAS erzeugt werden
können, sind auf Grund der starkenWellenlängenabhängigkeit der Konversionseffizienz
von der gewählten Wellenlänge abhängig. Über den gesamten Wellenlängenbereich des
TOPAS von 190–2600nm ändert sich die erreichbare Pulsenergie um über zwei Größen-
ordnungen. So erreicht der TOPAS bei 190nm lediglich eine Pulsenergie von 1µJ, bei
252 nm 22,2µJ, und im Infraroten erreichen signal und idler zusammen bis zu 400µJ.
Die Puls-zu-Puls-Stabilität bei 252nm liegt bei ±4,1% rms. Ursache für die größere
Schwankung der Pulsenergien sind die vielen nichtlinearen Konversionsprozesse im
TOPAS. In Abbildung 3.8 sind für den in dieser Arbeit relevanten Wellenlängenbereich
die gemessenen Pulsenergien des TOPAS von 244–398nm dargestellt. An den Übergän-
gen zwischen zwei Erzeugungsprozessen – hier bei 269nm und bei 299nm – beobachtet
man eine deutliche Abnahme der erreichbaren Pulsenergien. Gleichzeitig ist bei diesen
Wellenlängen die relative Unsicherheit besonders groß.
3.1.5.2 Pulsdauer
Die Pulsdauern der vom Verstärkersystem generierten Laserpulse können nicht direkt
mit Hilfe von Fotodektektoren und Oszilloskopen bestimmt werden, da man mit diesen
Techniken die sehr kurzen Laserpulse zeitlich nicht mehr auflösen kann. Daher wurden
die Pulsdauern mit Hilfe eines Autokorrelators bestimmt. Zum Einsatz kam ein Auto-
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Abbildung 3.8: Erreichbare Pulsenergien des optisch-parametrischen Verstärkers TOPAS 4/800
fs der Firma Light Conversion Ltd. im Bereich von 244–398 nm. Die Wellenlängen wurden mit
dem faseroptischen Gitter-Spektrometer USB2000+UV-Vis bestimmt, das eine Messunsicherheit
von circa 1,5 nm besitzt (s. Kap. 3.1.5.3). Die Pulsenergien wurden nach dem Prisma zur Tren-
nung der einzelnen Wellenlängen und nach dem ersten Aluminium-beschichteten Spiegel ge-
messen. Die eingezeichneten Unsicherheiten entsprechen der Standardabweichung bei Mittelung
über 2000 Pulse. Die Erzeugungsprozesse sind im oberen Teil des Diagramms angegeben, wobei
SH für Second Harmonic und SF für Sum Frequency steht, also die Summenfrequenzmischung mit
der vom Verstärker emittierten Laserstrahlung mit einer Wellenlänge von 804 nm. Für alle drei
Prozesse ist die Polarisation horizontal.
korrelator des Typs Autocorrelator Mini1 der Firma APE GmbH. Die Pulsdauer am
Ausgang des Verstärkers wurde zu (78± 3) fs bestimmt (Annahme eines sech2-förmigen
zeitlichen Profils). Durch Dispersion in den optischen Komponenten und der umgeben-
1Kernstück dieses Autokorrelators ist ein Michaelson-Interferrometer, bei dem die Länge eines Interfer-
rometerarmes über einen Schwingungserreger periodisch variiert wird, so dass die zeitliche Verzögerung
zwischen den Laserpulsen, die am Ausgang des Interferrometers in einem nichtlinearen Kristall räumlich
überlappen, ebenfalls variiert. Auf Grund der Intensitätsabhängigkeit der Konversionseffizienz hängt die
Intensität der im Kristall erzeugten, frequenzverdoppelten Laserpulse vom zeitlichen Versatz der einfallen-
den Laserpulse ab. Durch Messung der Intensität der frequenzverdoppelten Laserpulse in Abhängigkeit
des zeitlichen Versatzes mittels eines Photomultiplierswird die Autokorrelation der einfallenden Laserpulse
gemessen. Unter der Annahme einer zu Grunde liegenden Gauss-förmigen zeitlichen Pulsform, kann aus
der Halbwertsbreite des Autokorrelationssignals durch Multiplikation mit dem Faktor 1/
√
2 ≈ 0,707 die
Pulsdauer ermittelt werden (Paschotta 2008). Nimmt man einen Sekans-Hyperbolicus-Quadrat-Verlauf
(sech2) an, so erhält man die Pulsdauer aus der Halbwertsbreite des Autokorrelationssignals durch Multi-
plikation mit dem Faktor 0,647 (Paschotta 2008).
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den Luft im optischen Strahlengang verlängert sich die Pulsdauer auf dem Weg vom
Verstärker bis in das Zentrum der Analyseapparatur. Daher wurde zur Bestimmung der
Verlängerung der Pulsdauer auf dem Lasertisch ein analoger Strahlengang aufgebaut,
der in der Weglänge in Luft und den verwendeten optischen Komponenten demjenigen
im regulären Strahlengang entspricht. Nach Durchlaufen des analogen Strahlengangs
ergibt sich mit dem Abschwächer im Strahlengang eine Pulsdauer von (91± 3) fs und
ohne Abschwächer (83± 3) fs, so dass sich auf demWeg zur Analyseapparatur die Puls-
dauer um 13 fs beziehungsweise 5 fs verlängert.
Auf Grund des Funktionsprinzips des Autocorrelator Mini kann er nur für den
Wellenlängenbereich von 700–1100nm verwendet werden.1 Der Hersteller des TOPAS-
Systems gibt für die Pulsdauern der frequenzkonvertierten Laserpulse an, dass sich die
Pulsdauern je nach Wellenlänge um den Faktor 0,7–1,0 ändern, womit sich im Vergleich
zu den vom Verstärker emittierten Laserpulsen eine reduzierte Pulsdauer ergibt. Aller-
dings ist die Dispersion in Luft und in den optischen Komponenten im Strahlengang auf
Grund der geringerenWellenlänge im UV-Bereich deutlich erhöht, so dass davon ausge-
gangen werden kann, dass die Pulsdauern der UV-Laserpulse in der Analyseapparatur
ebenfalls bei (83± 3) fs liegen.
3.1.5.3 Bandbreite
Die Spektren der emittierten Wellenlängen wurden mit einem faseroptischen Gitter-
Spektrometer des Typs USB2000+UV-Vis der Firma Ocean Optics, Inc. gemessen. Bei
einer Überprüfung der Kalibrierung des Spektrometers mit Hilfe von verschiedenen
Gasentladungslampen zeigte sich, dass die gemessenen und die erwarteten Wellen-
längen um circa 1,5 nm voneinander abwichen, so dass die Messunsicherheit circa 1,5 nm
beträgt. Das Spektrum der vom Verstärker emittierten Laserstrahlung ist in Abbildung
3.9 zu sehen. Die zentrale Wellenlänge liegt bei (804,2 ± 1,5) nm, und die spektrale
Bandbreite, die sich aus der Halbwertsbreite ergibt, bei 13,7 nm. Mit Hilfe der Be-
ziehung ∆λ = ∆νλ
2
c
lässt sich die Bandbreite in Hertz angeben. Es ergibt sich eine
Bandbreite von 6,35THz. Multipliziert mit der Pulsdauer von 78 fs ergibt sich ein Zeit-
Bandbreite-Produkt von ∆τ∆ν ≈ 0,495. Quantronix gibt für dieses Lasersystem ein
Zeit-Bandbreite-Produkt von unter 0,62 an, so dass der hier ermittelte Wert sehr gut
ist. Ein idealer, bandbreitenbegrenzter, Fourier-limitierter sech2-förmiger Laserpuls hat
allerdings ein Zeit-Bandbreite-Produkt von 0,315 (Jesse 2005).3 Die Abweichung vom
idealen Wert liegt darin begründet, dass der Gitter-Kompressor prinzipbedingt nur die
1Quelle: APE GmbH, Spezifikation des AutocorrelatorMini.
2Quelle: Quantronix, Spezifikation des Femtosekundenlasersystems.
3Ist der zeitliche Verlauf des Laserpulses Gauss-förmig, so ist der Wert des Zeit-Bandbreite-Produktes bei
einem idealen, bandbreitenbegrenztem Laserpuls 0,441 (Jesse 2005).
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Abbildung 3.9: Spektrum der vom Verstärkersystem emittierten Laserstrahlung aufgenommen
mit dem Gitter-Spektrometer USB2000+UV-Vis, das eine Messunsicherheit von circa 1,5 nm be-
sitzt. Mit Hilfe der Software Mathematica 7.0.1 wurde ein least-square-Fit unter der Annahme
einer Gauss-Funktion berechnet (a = 18,3, b = 3550, µ = 804,2 und σ = 5,8), dessen Halbwerts-
breite bestimmt und eingezeichnet.
Dispersion bis zur zweiten Ordnung kompensieren kann und somit noch ein Chirp vor-
handen ist, was bedeutet, dass der Puls zeitlich nicht optimal komprimiert ist.
Die Spektren der vom optisch-parametrischen Verstärker emittierten Laserstrahlung
wurden ebenfalls mit dem Gitter-Spektrometer aufgenommen. Mit Hilfe der Software
Mathematica 7.0.1 der Firma Wolfram Research, Inc. wurde für jedes Spektrum ein
least-square-Fit unter der Annahme einer Gauss-Funktion berechnet und dessen Halb-
wertsbreite als spektrale Bandbreite bestimmt. In Abbildung 3.10 sind die gemessenen
spektralen Bandbreiten der in dieser Arbeit verwendeten UV-Wellenlängen im Bereich
von 243–320nm dargestellt. Man erkennt deutlich, dass die spektrale Bandbreite in
diesem Wellenlängenbereich nicht konstant ist und gerade beim Übergang vom SH-
SF-idler- zum SH-SH-signal-Prozess sprunghaft abfällt. Über den gesamten hier darge-
stellten Bereich variiert die spektrale Bandbreite von 1,39 nm bei 243nm bis 2,33 nm bei
299nm. Ursache für die Verringerung der spektralen Bandbreite im Vergleich zu der
des Verstärkersystems sind die vielen wellenlängenabhängigen Prozesse, die zur Kon-
version erforderlich sind, so dass nicht das gesamte vom Verstärker emittierte Spektrum
gleich effizient konvertiert werden kann.
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Abbildung 3.10: Spektrale Bandbreite der in dieser Arbeit verwendeten, vom optisch-
parametrischen Verstärker TOPAS 4/800 fs emittierten UV-Wellenlängen im Bereich von
243–320 nm. Die Spektren der einzelnen Wellenlängen wurden mit dem Gitter-Spektrometer
USB2000+UV-Vis aufgenommen, das eine Messunsicherheit von circa 1,5 nm besitzt. Mit Hil-
fe der Software Mathematica 7.0.1 wurde für jedes Spektrum ein least-square-Fit unter der
Annahme einer Gauss-Funktion berechnet und dessen Halbwertsbreite als spektrale Bandbreite
bestimmt.
3.1.5.4 Strahlprofil im Fokus
Zur Bestimmung der erreichbaren Leistungsdichten bei Verwendung der vom Verstär-
ker emittierten Laserstrahlung mit einer Wellenlänge von 804nm und der in Kapitel
3.1.4.4 beschriebenen Linse wurde das transversale Strahlprofil im Bereich des Fokus
mit einem CCD1-Chip aus einer handelsüblichen Webcam des Typs MD 93082 der Firma
Medion AG für verschiedene Linsenpositionen aufgenommen. Dazu wurde die Optik
der Webcam entfernt, um einen Einfluss der Optik auf den Strahldurchmesser zu ver-
hindern. Um eine Zerstörung des CCD-Chips zu vermeiden, musste der Laserstrahl mit-
tels des in Kapitel 3.1.4.2 beschriebenen Abschwächers, vier 2◦-Keilen aus Fused Silica
der Firma Laseroptik GmbH mit einer auf λ/10 polierten Oberfläche und zusätzlichen
1Charge Coupled Device
2Diese Webcam verwendet den Sensor OV7720 der Firma OmniVision Technologies, Inc. mit einer
Auflösung von 640×480 Pixeln, einer Pixelgröße von 6,0×6,0µm2 und einer aktiven Fläche von 3984×
2952µm2, was einem Pixelabstand von 6,2µm entspricht (Quelle: OmniVision Technologies, Inc., Daten-
blatt).
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Abbildung 3.11: Transversales Strahlprofil der vom Verstärker emittierten Laserstrahlung mit
einer Wellenlänge von 804 nm. Die Position z = 0 entspricht dem Fokus. Weitere Erläuterungen
zum verwendeten Verfahren sind im Text zu finden.
Grauglas-Neutraldichtefiltern ummehrere Größenordnungen abgeschwächt werden. Im
Bereich des Fokus wurden in Laserstrahlrichtung (Z-Richtung) im Abstand von 0,5mm
kurze Videosequenzen des Strahlprofils aufgezeichnet, deren Einzelbilder mittels der
Software Mathematica 7.0.1 gemittelt wurden. Dieses Verfahren ist gerechtfertigt, da
sich die Position des Laserstrahls zwischen den Einzelbildern der Videosequenz nicht
bemerkbar verändert hat und das Lasersystem somit über eine sehr gute Positionier-
genauigkeit verfügt. Durch das Intensitätsmaximum der gemittelten Intensitätsvertei-
lungen wurden schließlich zwei Linescans, einer in X- und einer in Y-Richtung, gelegt, die
einzelnen Intensitätswerte der beteiligten Pixel mit einer Gauss-Funktion1 gefittet und
der Strahldurchmesser, bei dem die Intensität auf 1/e2 abgefallen ist, bestimmt. In Abbil-
dung 3.11 sind die aus X- und Y-Richtung gemittelten Strahlradien, sowie die die Strahl-
taille beschreibende Fit-Funktion2 dargestellt. Aus der Fit-Funktion mit w0 ≈ 17µm
ergibt sich im Fokus für den Strahldurchmesser wd und die Rayleigh-Länge zR:
1Das Gauss-förmige Strahlprofil des Verstärkersystems (siehe Spezifikation des Verstärkersystems) wurde
mit der Funktion f(x) = b+ a exp(− 12 (
x−µ
σ )
2) mit a, b, µ und σ als Fit-Parameter gefittet.
2Für einen Gaussschen Strahl lässt sich der Verlauf des Strahlradius in Ausbreitungsrichtung im Nahfeld
durch die Funktion w(z) = w0
√
1+ ( zzR )
2 beschreiben, wobei w0 die Strahltaille und zR die Rayleigh-
Länge sind. w0 und zR sind in diesem Fall Fit-Parameter für die ermittelten Strahlradien.
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wd = 2w0 = (34± 5)µm und zR = (2,2± 0,1)mm (3.1)
Auf Grund der relativ großen Rayleigh-Länge ändern sich die Strahldurchmesser
und damit die Leistungsdichten im Bereich des Fokus in Strahlrichtung nur sehr wenig,
so dass bei einer maximal möglichen Rasterfläche des Ionenstrahls von 500×500µm2
davon ausgegangen werden kann, dass die Leistungsdichte in Strahlrichtung konstant
ist. Senkrecht zur Ausbreitungsrichtung fällt die Leistungsdichte auf Grund des gerin-
gen Strahldurchmessers jedoch sehr schnell ab. Dieser Umstand erfordert eine synchro-
ne Rasterung der fokussierenden Linse und des Ionenstrahls (s. Kap. 4.2.2).
Da der CCD-Chip zum Schutz vor Staub mit einer UV-undurchlässigen Glas-
Schutzschicht untrennbar verbunden ist, konnte das transversale Strahlprofil im UV-
Bereich nicht wie oben erwähnt bestimmt werden. Stattdessen wurde mit Hilfe eines
Lineartisches, der manuell mittels einer Mikrometerschraube positioniert wurde, eine
Rasierklinge transversal durch das Strahlprofil bewegt und die transmittierte Intensität
gemessen. Im unmittelbaren Bereich des Fokus musste die stumpfe Seite der Rasier-
klinge verwendet werden, da an dieser Position die Leistungsdichte trotz Reduzierung
noch so hoch ist, dass innerhalb der Dauer der Messreihe die scharfe Seite der Rasier-
klinge dem Beschuss nicht standhalten konnte. Die ermittelten Transmissionskurven
wurden mit Hilfe der Software Mathematica 7.0.1 mit der Stammfunktion der oben
erwähnten Gauss-Funktion gefittet. Der Strahldurchmesser ergibt sich aus der Breite
der invertierten Ableitung der Fit-Funktion an derjenigen Stelle, an der die Intensität
auf 1/e2 abgefallen ist. In Abbildung 3.12 sind die so ermittelten entsprechenden Strahl-
radien, sowie die die Strahltaille beschreibende Fit-Funktion dargestellt. Aus der Fit-
Funktion mit w0 ≈ 57µm ergibt sich im Fokus für den Strahldurchmesser wd und die
Rayleigh-Länge zR
wd = 2w0 = (114± 8)µm und zR = (8,0± 0,1)mm (3.2)
Da die Strahlqualität der vom TOPAS emittierten Laserstrahlung im in dieser Arbeit
verwendeten Wellenlängenbereich von 240–320nm für alle Wellenlängen ähnlich ist,
kann davon ausgegangen werden, dass der erreichbare minimale Fokusdurchmesser für
alle Wellenlängen diesesWellenlängenbereichs ebenfalls gleich ist. Zur Verringerung der
sphärischen Abberation der fokussierenden Linse wurde zusätzlich vor der Linse eine
Irisblende mit einem Durchmesser von 4mm positioniert.
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Abbildung 3.12: Transversales Strahlprofil der vom optisch-parametrischen Verstärker emittier-
ten Laserstrahlung mit einer Wellenlänge von 252 nm. Die Position z = 0 entspricht dem Fokus.
Weitere Erläuterungen zum verwendeten Verfahren sind im Text zu finden.
3.1.5.5 Leistungsdichte
Aus den Parametern Pulsenergie EL in mJ, Pulsdauer ∆τ in fs und Strahldurchmesser
wd in µm lässt sich unter der Annahme eines kreisförmigen Strahlquerschnitts nach
folgender Beziehung die erreichte Leistungsdichte PL in W/cm2 bestimmen:
PL =
4×1020
π
EL
∆τ w2d
(3.3)
Die höchste erreichbare Leistungsdichte wird erreicht bei Verwendung der vom Ver-
stärker emittierten Laserstrahlung und bei Verzicht auf den Abschwächer. Auf Grund
von Verlusten an den sonstigen optischen Komponenten im Strahlengang reduziert sich
die Pulsenergie von EL = (1,55± 0,02)mJ auf (1,34± 0,02)mJ nach dem Einkoppelfenster
des Hauptrezipienten. Zudem nimmt die Pulsdauer auf Grund der Dispersion in Luft
und in den optischen Komponenten auf ∆τ = (83± 3) fs zu. Bei einem Strahldurchmes-
ser von wd = (34± 5)µm ergibt sich für die maximal erreichbare Leistungsdichte:
PL,max(804nm) = (1,8± 0,3)×1015W/cm2 (3.4)
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Vitesse 800-2 Odin-C 1.5 TOPAS 4/800 fs
Wellenlänge in nm: 801,0± 1,5 804,2± 1,5 190–2600
Bandbreite in nm: 14,0 13,7 1,4–2,3
Pulsdauer in fs: 75± 3 78± 3 55–78
Repetitionsrate: 80MHz 1 kHz 1 kHz
Leistung: 270mW (1,55± 0,02)W 1–400mW
Pulsenergie: 3,4 nJ (1,55± 0,02)mJ 1–400µJ
Stabilität: ±1% rms ±1,8% rms < 7% rms
Strahlqualität (M2): < 1,2 < 1,6 < 1,5
Strahldurchmesser in µm: > 34± 5 > 114± 8 @ 249 nm
Leistungsdichte in W/cm2: 6 1,8×1015 6 8,3×1011 @ 249 nm
Tabelle 3.1: Technische Daten des Femtosekundenlasersystems bestehend aus dem Seed-
laser Coherent Vitesse 800-2, dem Verstärker Quantronix Odin-C 1.5 und dem optisch-
parametrischen Verstärker TOPAS 4/800 fs. Die technischen Daten wurden soweit möglich direkt
am jeweiligen Ausgang gemessen beziehungsweise aus den Datenblättern übernommen. Für den
TOPAS sind teilweise Bereiche angegeben, da die jeweiligen Parameter abhängig von der ge-
wählten Wellenlänge sind. Durch Dispersion verlängern sich die Pulsdauern auf dem Weg bis in
die fs-Laser-SNMS-Apparatur: Der Verstärker erreicht bei Verwendung des Abschwächers eine
Pulsdauer von (91± 3) fs und (83± 3) fs ohne Abschwächer. Die Pulsdauer des TOPAS wurde im
UV-Bereich zu (83± 3) fs abgeschätzt.
Die maximal erreichbare Leistungsdichte des TOPAS hängt stark von der gewählten
Wellenlänge ab, da die erreichbare Pulsenergie ebenfalls von der Wellenlänge abhängig
ist (s. Abb. 3.8). In der experimentellen Praxis werden beispielsweise bei einer Wellen-
länge von 249nm in der Analyseapparatur auf Grund von Verlusten nur noch Puls-
energien von EL = (7,10± 0,34)µJ erreicht. Die Pulsdauer beträgt ∆τ = (83± 3) fs und
der Strahldurchmesser wd = (114± 8)µm. Mit diesen Werten ergibt sich im UV-Bereich
eine maximale Leistungsdichte PL,max von
PL,max(249nm) = (8,3± 0,8)×1011W/cm2 (3.5)
In Tabelle 3.1 sind die wichtigsten, technischen Daten des verwendeten Femto-
sekundenlasersystems noch einmal zusammengefasst.
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3.2 Analyseapparatur
Für die fs-Laser-SNMS wird die zur Nachionisierung verwendete Laserstrahlung in
eine Ultrahochvakuum-Apparatur eingekoppelt, die aus folgenden Hauptkompo-
nenten besteht: zwei Ionenquellen zur Zerstäubung des Probenmaterials, ein Flug-
zeitmassenspektrometer zur Massenseparation und ein Detektorsystem zur Detek-
tion der nachionisierten Teilchen. Die modular aufgebaute, kupfergedichtete Edelstahl-
Ultrahochvakuumapparatur verfügt über ein fraktioniert aufgebautes Pumpensystem.
Eine Scroll-Pumpe erzeugt in einem Buffer-Volumen ein Vorvakuum in der Größen-
ordnung von 10−1mbar. Das Ultrahochvakuum im Hauptrezipienten mit einem Ba-
sisdruck von bis zu 1×10−9mbar wird von zwei Turbomolekularpumpen, einer Ionen-
getterpumpe, einer mit flüssigem Stickstoff gekühlten Titan-Sublimationspumpe und
einer Turbomolekularpumpe mit einer Drag-Stufe, die das Vorvakuum für die ande-
ren Turbomolekularpumpen generiert, erzeugt. Zur Einführung von Proben dient eine
an den Hauptrezipienten angeflanschte Transferkammer, die ebenfalls über eine Turbo-
molekularpumpe evakuiert wird.
In Abbildung 3.13 ist der schematische Aufbau und die Position der einzelnen
Komponenten dargestellt. An den Hauptrezipienten, in dessen Zentrum sich der Pro-
benhalter mit den zu untersuchenden Proben befindet, der mittels eines computerge-
steuerten, fünfachsigen Manipulators positioniert werden kann, sind unter einem Win-
kel von 45◦ zur Probennormalen zwei Primärionenquellen und in Richtung der Proben-
normalen das Flugzeitmassenspektrometer mit Sekundärionenoptik, feldfreiem Flug-
rohr, Reflektron und Detektorsystem angeflanscht, deren Funktionsweise in den folgen-
den Unterkapiteln beschrieben wird.
Der Probenhalter hat einen erhöhten Steg, der 10 cm lang und 11mm breit ist und
über acht erodierte 0,60mm tiefe Senkungen verfügt, in die die zu untersuchenden
Proben mit den Maßen 10×10mm2 gelegt werden. Die Senkungstiefe ist so gewählt,
dass der Laserstrahl die Probenoberfläche der empfindlichen, auf (525± 15)µm dicken
Silizium-Slides präparierten Coronen-Proben nicht trifft und so eine Laserdesorption des
Probenmaterials verhindert wird.
Die Apparatur verfügt zudem über eine Elektronenquelle1, einen Sekundärelektro-
nendetektor, um ähnlich dem Prinzip eines Rasterelektronenmikroskops die Oberflä-
chentopografie sichtbar zu machen, und über ein Feindosierventil, über das Gase kon-
trolliert in den Hauptrezipienten eingelassen werden können.
1Die Elektronenquelle stellt Elektronen im Energiebereich einiger Elektronenvolt zur Verfügung, mit denen
positive Oberflächenladungen kompensiert werden, die entstehen, wenn isolierende Proben mit hoch-
energetischen Primärionen beschossen werden.
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8 9
1 Dualbeam-Ionenquelle (Cs+ und Xe+)
2 Flüssigmetallionenquelle (69Ga+)
3 Probenhalter
4 Extraktor
5 Sekundärionenoptik
6 Reflektron
7 Detektor
8 Linse
9 Messkopf
fs-Laser
Abbildung 3.13: Schematischer Aufbau der verwendeten Analyseapparatur. Zur besseren Ver-
deutlichung der 90◦-Umlenkung ist hier eine Elektronenstoßionisationsquelle, die als Analyse-
quelle ausgeführt ist, eingezeichnet, da hier der 90◦-Pulser besser zu erkennen ist. Die Cäsium-
Ionenquelle ist hier der Übersichtlichkeit halber nicht eingezeichnet, sie ähnelt aber der Flüssig-
metallionenquelle.
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3.2.1 Ionenquellen
Zur Zerstäubung der zu untersuchenden Probenoberfläche stehen drei verschiedene
Typen von Ionenquellen zur Verfügung – eine Flüssigmetallionenquelle der Firma
ION-TOF GmbH und eine sogenannte Dualbeam-Ionenquelle, die aus einer Cäsium-
Ionenquelle und einer Elektronenstoßionisationsquelle besteht. Die dreilinsige Flüssig-
metallionenquelle erzeugt die zum Beschuss der Probenoberfläche verwendeten 69Ga+-
Ionen über den Prozess der Feldemission, bei dem zwischen einer feinen, mit flüs-
sigem Metall – in diesem Fall Gallium – überzogenen Wolframspitze und einer Ex-
traktionsblende eine hohe Potenzialdifferenz angelegt wird (Swanson 1983, 1994). Die
entstehenden 69Ga+-Ionen werden über elektrostatische Linsen und Ablenkplatten auf
die Probenoberfläche fokussiert, wobei man auf Grund des räumlich stark begrenzten
Entstehungsortes der Ionen einen sehr kleinen Fokusdurchmesser auf der Probenober-
fläche von bis zu 200nm erreicht (Möller 2001). Typischerweise liefert die Flüssigmetall-
ionenquelle bei einer Primärionenenergie von 25keV einen ungepulsten Primärionen-
strom von circa 30nA im sogenannten High-Current-Mode und circa 5 nA im sogenann-
ten Burst-Alignment-Mode, der zuungunsten des erreichbaren Primärionenstroms eine
höhere laterale Auflösung als der High-Current-Mode liefert. Die für Flugzeitmessungen
erforderliche Pulsung des Primärionenstrahls erfolgt durch elektrostatische Rasterung
des Ionenstrahls über eine Blende. In Abbildung 3.14 ist der gemessene Primärionen-
strom Ip in Abhängigkeit der Primärionenpulsdauer tp bei einer Wiederholrate von
1kHz und einem ungepulsten Primärionenstrom von 5,0 nA im Burst-Alignment-Mode
dargestellt. Wie erwartet zeigt sich ein linearer Verlauf, wobei die am Delay-Generator
einzustellende Pulslänge um 521,9 ns größer zu wählen ist, da der Pulser der Ionen-
quelle diese Zeit benötigt, um einen Spannungspuls zu generieren, der ausreicht, um
Primärionen auf die Probenoberfläche zu lenken. Der große Vorteil der Flüssigmetall-
ionenquelle ist, dass sich die Primärionenpulsdauer durch Ändern der eingestellten
Pulsdauer am Delay-Generator sehr einfach und linear variieren lässt, ohne dass die
Strahlqualität und die Positionierung des Primärionenstrahls beeinflusst werden. Wei-
tere Eigenschaften der verwendeten Flüssigmetallionenquelle sind bei Möller (2001) zu
finden.
Die Dualbeam-Ionenquelle besteht aus zwei Ionenquellenköpfen, einem Cäsium- und
einem Elektronenstoßionisationsquellenkopf, die sich den fokussierenden und rastern-
den Teil der Primärionenoptiksäule teilen. Die Cäsium-Ionenquelle beruht auf dem Prin-
zip der thermischen Oberflächenionisierung (Iltgen 1995). Bei der Erzeugung positiver
Ionen werden Atome mit einer niedrigen Ionisierungsenergie – in diesem Fall Cäsium –
durch Kontakt mit einer Oberfläche – in diesem Fall Wolfram – ionisiert, die eine hohe
Austrittsarbeit besitzt und heiß genug ist, thermisch Ionen zu desorbieren. Die mit dem
Emittermaterial getränkte, sehr poröse Wolframschicht wird mittels eines Heizdrahtes
permanent auf circa 1100◦C geheizt und besitzt eine circa 5mm durchmessende Emissi-
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Abbildung 3.14: Primärionenstrom Ip der Flüssigmetallionenquelle im Burst-Alignment-Mode
in Abhängigkeit der Primärionenpulsdauer tp bei einer Wiederholrate von 1 kHz und einem
ungepulsten Primärionenstrom von 5,0 nA. Die Messunsicherheit des Primärionenstroms liegt
bei circa 0,05 pA.
onsfläche, die durch eine angepunktete Molybdän-Blende auf circa 50µm Durchmesser
reduziert wird, um den Entstehungsort der Ionen zu begrenzen, so dass eine bessere
Fokussierbarkeit mit einem minimalen Fokusdurchmesser von circa 30µm erreicht wird
(Iltgen 1995). Die entstehenden 133Cs+-Ionen werden mit einer Elektrode im Abstand
von 1mm extrahiert und in einer anschließenden Immersionslinse auf die gewünschte
Primärionenenergie zwischen 2keV und 10keV beschleunigt. Die Pulsung des Ionen-
strahls erfolgt genau wie bei der Flüssigmetallionenquelle durch elektrostatische Ras-
terung des Ionenstrahls über eine Blende. Die Länge des Primärionenpulses kann über
die Länge des TTL-Pulses, der den elektrostatischen Pulser steuert, geregelt werden.
In Abbildung 3.15 ist der erreichbare Primärionenstrom in Abhängigkeit der Primär-
ionenpulsdauer dargestellt. Wie bei der Flüssigmetallionenquelle zeigt sich ein linearer
Verlauf, wobei bei diesem Ionenquellentyp die am Delay-Generator einzustellende Puls-
länge um 605,6 ns größer zu wählen ist. Auch dieser Ionenquellentyp bietet den großen
Vorteil, dass sich die Primärionenpulsdauer durch Ändern der eingestellten Pulsdauer
am Delay-Generator sehr einfach und linear variieren lässt, ohne dass die Strahlqualität
und die Positionierung des Primärionenstrahls beeinflusst werden.
Das Prinzip der Elektronenstoßionisationsquelle beruht auf der Stoßionisation von
Gasmolekülen durch beschleunigte, aus einem thorierten Wolfram-Filament thermisch
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Abbildung 3.15: Primärionenstrom Ip der Cäsium-Ionenquelle in Abhängigkeit der Primär-
ionenpulsdauer tp bei einer Wiederholrate von 1 kHz. Die Messunsicherheit des Primärionen-
stroms liegt bei circa 0,05 pA.
emittierte Elektronen. Die entstehenden Ionen werden extrahiert und mittels ionen-
optischer Elemente auf eine einstellbare Energie von 0,5–10 keV beschleunigt und auf
der Probenoberfläche fokussiert und positioniert. Die Pulsung und Massenseparation
der Primärionen wird durch eine 90◦-Umlenkung in einem gepulst betriebenen Platten-
kondensator nach einem von Niehuis (1988) entworfenem Design erreicht. Mit Hilfe
des 90◦-Pulsers ist es möglich, aus dem kontinuierlichen Ionenstrahl durch Variation
der Dauer des an den Plattenkondensator angelegten Hochspannungspulses die Dauer
des Primärionenpulses von circa 20ns bis zu einigen hundert Mikrosekunden einzu-
stellen, wobei die maximale Primärionenpulsdauer durch die im Bereich von 20Hz
bis 10 kHz variierbare Wiederholrate festgelegt ist. Zur Erreichung der im ToF-SIMS-
Modus benötigten Primärionenpulsdauern von unter einer Nanosekunde, ist eine weite-
re zeitliche Verkürzung des Primärionenpulses durch den Einsatz eines axialen, elektro-
dynamischen Pulsers, dem so genannten Buncher, notwendig (Niehuis 1988). Auf diesen
soll hier nicht weiter eingegangen werden, da nur Primärionenpulsdauern größer als
20 ns verwendet wurden. Bei Primärionenpulsdauern im Bereich von 20–100ns arbei-
tet der 90◦-Pulser dynamisch, das bedeutet, dass die Dauer des Hochspannungspulses
kleiner ist als die Flugzeit der Ionen zwischen Ein- und Austrittsblende des Pulsers.
Das hat zur Folge, dass die aufgeprägte Richtungsänderung der Flugbahn der Ionen ab-
hängig ist von der Ionengeschwindigkeit und bei gleicher kinetischer Energie der Ionen
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massenabhängig ist, so dass nur ein Isotop die Massenseparationsblende am Ende der
Primärionenoptiksäule passieren kann. Im sogenannten quasistatischen Betrieb ist die
Dauer des Hochspannungspulses größer als die Flugzeit der Ionen. In diesem Fall er-
folgt die Massenseparation über ein Wien-Filter innerhalb der Primärionenoptiksäule.
Eine Massenseparation ist sowohl bei der Flüssigmetallionenquelle als auch bei der
Cäsium-Ionenquelle nicht erforderlich, da die Flüssigmetallionenquelle mit isotopen-
reinem 69Ga und die Cäsium-Quelle mit Cäsium, das nur ein stabiles Isotop hat, betrie-
ben wird. Als Beschussgas können sowohl monoatomare Edelgase – wie Neon, Argon,
Krypton und Xenon – als auch polyatomare Gase – wie Sauerstoff (O2) und Schwefel-
hexafluorid (SF6) – verwendet werden. Ein Nachteil der Elektronenstoßionisationsquelle
ist, dass im Bereich des dynamischen Pulsens die an den Plattenkondensator angelegte
Spannung angepasst werden muss, wenn die Primärionenpulsdauer variiert wird, so
dass sich die Positionierung des Primärionenstrahls innerhalb der Ionenquelle ändert.
Die Primärionenpulsdauer lässt sich somit nicht einfach durch Ändern der eingestell-
ten TTL-Pulslänge am Delay-Generator ändern. Ein weiterer Nachteil ist die schlechte
laterale Auflösung der Elektronenstoßionisationsquelle im Bereich von circa 100µm.
Alle drei an der Apparatur vorhandenen Ionenquellen können sowohl als Analyse-
als auch als sogenannte Sputter-Quelle eingesetzt werden. Im ersten Fall wird die Ionen-
quelle dazu verwendet Sekundärteilchen zu erzeugen, die dann im Flugzeitmassen-
spektrometer nach ihremMasse-zu-Ladungsverhältnis getrennt werden. Im zweiten Fall
wird eine zweite Ionenquelle zum großflächigen Abtrag der zu untersuchenden Proben-
oberfläche eingesetzt, um entweder ein sogenanntes Tiefenprofil aufzunehmen oder um
während einer lang andauernden Analyse einer Volumenprobe, zum Beispiel Edelstahl,
durch kontinuierliches Abtragen der Probenoberfläche konstante Zerstäubungsbedin-
gungen zu gewährleisten.
Auf Grund der sehr hohen Strahlqualität der Flüssigmetallionenquelle eignet sie sich
sehr gut als Analysequelle, wenn eine hohe Ortsauflösung im Imaging-Modus erfor-
derlich ist. Sie wurde daher bei allen Analysen von Volumenproben als Analysequelle
eingesetzt. Auf Grund der geringen Masse und der relativ hohen Energie der Primär-
ionen eignet sich die Flüssigmetallionenquelle nicht für die Analyse von molekularen
Probensystemen, wie Stapel (2000) zeigen konnte. Besser geeignet sind hier die Elek-
tronenstoßionisationsquelle mit SF6 als Beschussgas beziehungsweise SF
+
5 -Primärionen
oder die Cäsium-Ionenquelle mit 133Cs+-Ionen. Von den erzielbaren Ausbeuten her am
besten geeignet ist SF6, allerdings arbeitet die Ionenquelle beim Betrieb mit SF6 auf
Grund der sich durch den Elektronenbeschuss bildenden reaktiven Fluor-Verbindungen
weit weniger stabil als beim Betrieb mit Xenon. Auf Grund der oben erwähnten Nach-
teile der Elektronenstoßionisationsquelle im Vergleich zur Cäsium-Quelle und der an-
nähernd gleichen Masse von Xenon und Cäsium wurde in dieser Arbeit bei der Analyse
von molekularen Probensystemen die Cäsium-Quelle als Analysequelle eingesetzt.
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Bei der Analyse von Volumenproben kam als Sputter-Quelle sowohl die Elektro-
nenstoßionisationsquelle als auch die Cäsium-Ionenquelle zum Einsatz. Die Cäsium-
Ionenquelle wurde immer dann verwendet, wenn es für die Analyse von Vorteil war,
wenn durch den Beschuss implantierte Cäsium-Atome in der Probe als Vergleichsele-
ment vorliegen (s. Kap. 5.3.1). So wird im UV-Bereich Cäsium in einem Ein-Photonen-
Prozess ionisiert, wohingegen Eisen- und Chrom-Atome zwei Photonen zur Überwin-
dung der Ionisierungsenergie absorbieren müssen.
3.2.2 Flugzeitmassenspektrometer
Die Trennung nach dem Masse-zu-Ladungsverhältnis der durch den Primärionen-
beschuss intrinsisch geladenen Sekundärionen und der nachionisierten Sekundär-
neutralteilchen erfolgt mit einem gitterlosen Flugzeitmassenspektrometer, das mit einem
Bergmann-Reflektron ausgestattet ist. Das elektrostatische Gegenfeld des Bergmann-
Reflektrons wird durch achtzehn Ringe erzeugt, wobei der Potenzialverlauf innerhalb
des Reflektrons durch elf frei wählbare Spannungen variiert werden kann. Mit diesem
Flugzeitmassenspektrometertyp ist es möglich, die durch den Zerstäubungsprozess her-
vorgerufene inertiale Energieverteilung und die durch Wechselwirkung mit dem Laser-
feld aufgeprägte, breitere, axiale Energieverteilung der nachzuweisenden Ionen auch
in höherer Ordnung zu kompensieren, wodurch einerseits die maximal erreichbare
Massenauflösung gesteigert und andererseits der transmittierte Energiebereich vergrö-
ßert wird (Bergmann 1988). Wie Langewisch (2008) zeigen konnte, ist ein deutlich einfa-
cher aufgebautes Reflektron, wie es typischerweise in der ToF-SIMS eingesetzt wird, auf
Grund der Energiefokussierung nur bis zur ersten Ordnung und auf Grund des begrenz-
ten transmittierten Energiebereichs hinsichtlich der erreichbaren Massenauflösung und
der geometrischen Ausbeute in der Laser-SNMS limitiert. In der fs-Laser-SNMS sind bei
einer Extraktionsspannung1 von 1000V und einem Extraktionsabstand von 2,6mm im
täglichen Betrieb Massenauflösungen von m/∆m = 2000 bei einer Masse von m = 41u
möglich, wodurch die Identifizierung molekularer Signale erleichtert wird. Optimiert
man das Flugzeitmassenspektrometer auf eine hohe Massenauflösung zuungunsten der
Transmission, sind Massenauflösungen bis zu m/∆m = 3500 möglich. Durch den Ver-
zicht auf ein feldhomogenisierendes Gitter am Boden des Reflektrons ist zudem die
Transmission des eingesetzten Flugzeitmassenspektrometers im Vergleich zu den ein-
fachen in der ToF-SIMS verwendeten Gitter-Reflektron-Flugzeitmassenspektrometern er-
höht. Diese Eigenschaften in Kombination mit einem Akzeptanzbereich von 750µm im
Durchmesser prädestinieren diesenMassenspektrometertyp für den Einsatz in der Laser-
SNMS, auch wenn die große Zahl frei variierbarer Parameter einen komplexen Optimie-
rungsprozess erfordert. Weitere Einzelheiten über den Aufbau und die Eigenschaften
1Die Extraktionsspannung liegt zwischen dem Extraktor und der Probenoberfläche an.
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des eingesetzten Flugzeitmassenspektrometers finden sich bei Bergmann (1988), Berg-
mann et al. (1990) und Kollmer (1997, 2001).
3.2.3 Detektor- und Registrierungssystem
Das Detektor- und Registrierungssystem ist so ausgelegt, dass sowohl einzelne Ionen,
wie sie in der ToF-SIMS auftreten, als auch eine Vielzahl gleichartiger Ionen, wie sie in
der Laser-SNMS auftreten, nachgewiesen werden können. Dabei hat das Detektorsystem
die Aufgabe, die am Detektor eintreffenden Ionenströme so weit zu verstärken, dass
eine Registrierung der Signale und damit eine Messung der benötigten Flugzeit der ein-
zelnen Ionen ermöglicht wird. Im Folgenden werden die einzelnen Komponenten des
Detektorsystems näher beschrieben. Die beiden unterschiedlichen Arten der Registrie-
rung – Einzelionenzähltechnik im ToF-SIMS-Modus und Analog-Digital-Wandlung im
Laser-SNMS-Modus – werden in den beiden nachfolgenden Unterkapiteln erläutert.
Um die geringen Ionenströme im Bereich von 10−15A im ToF-SIMS-Modus nachwei-
sen zu können, muss das am Detektor eintreffende Signal in mehreren Stufen ver-
stärkt werden. Im ersten Schritt werden die Ionen in einer aus Ringen aufgebauten
Nachbeschleunigungsstrecke von 1keV auf bis zu 10 keV nachbeschleunigt, damit die
geschwindigkeitsabhängige Ionen-Elektronen-Konversion in der nachfolgenden Micro-
channel Plate des TypsMCP 18/12/12 D 40:1 der Firma Burle nicht zu einer Diskriminie-
rung schwerer Ionen im Bereich einiger tausend atomarer Masseneinheiten führt (Riet-
mann 2005). Durch die an die Microchannel Plate angelegte Spannung werden die Elek-
tronen innerhalb der Kanäle vervielfacht und treffen nach einer weiteren Beschleuni-
gung auf einen Fast-Decay-Phosphor-Szintillator der Firma Hamamatsu Photonics
Deutschland GmbH, der die Elektronen in Photonen konvertiert, die über ein Fenster
aus derUHV1-Apparatur ausgekoppelt und in einem Photomultiplier des Typs R7400U-06
der Firma Hamamatsu Photonics Deutschland GmbH nachgewiesen und verstärkt
werden. Die optische Auskopplung des Signals ist erforderlich, da ein direkter Nachweis
der dieMicrochannel Plate verlassenden Elektronen auf einem Potenzial von bis zu 12 kV
nur mit großem Aufwand möglich ist. Die Wahl des Szintillators ist insbesondere für
die Laser-SNMS wichtig, da hier das Signal des Detektors analog-digital gewandelt wird
und somit die Abklingzeit des Szintillators sehr kurz sein muss, damit nachfolgende
Signale nicht von vorhergehenden überlagert werden. Der hier verwendete Szintillator
hat eine Abklingzeit von lediglich 500ps.2
1Ultrahochvakuum
2Quelle: Hamamatsu Photonics Deutschland GmbH, Spezifikation das Szintillators
92 Kapitel 3: Experimenteller Aufbau
3.2.3.1 Einzelionenzähltechnik im ToF-SIMS-Betrieb
Da die drei Konversionen Ionen→ Elektronen, Elektronen→ Photonen und Photonen→
Elektronen auf statistischen Prozessen beruhen, kommt es zu Pulshöhenschwankun-
gen, die eine exakte Bestimmung des für die Flugzeitmessung erforderlichen Stoppzeit-
punktes erschweren. Wie Hüsemann (1995) zeigen konnte, lässt sich mittels eines mit
einem festen Schwellwert betriebenen constant-fraction-Diskriminators, der einen Teil des
Eingangssignals verzögert und von der nicht verzögerten Komponente subtrahiert, ein
bipolares, von der Amplitude und Form des Eingangssignals unabhängiges Signal er-
zeugen, dessen Nulldurchgang den Stoppzeitpunkt präzise definiert. Auf Grund des
Schwellwertbetriebes ist die so realisierte Einzelionenzähltechnik relativ unempfindlich
gegenüber dem Rauschen des Detektors. Auch das Abklingverhalten des Detektors –
hauptsächlich hervorgerufen durch die Abklingzeit des Szintillators – beeinflusst die
Flugzeitmessung nur unwesentlich.
Die eigentliche Registrierung der Signale erfolgt über einen TDC1, der als PCI2-Karte
im Kontrollrechner der Analyseapparatur realisiert ist und auch die Trigger- und Raster-
signale für die Ionenquellen, das Flugzeitmassenspektrometer und die Elektronenquelle
generiert. Durch die Verwendung des constant-fraction-Diskriminators enthält das den
TDC erreichende Signal keinerlei Informationen über die Pulshöhe, so dass bei hohen
Sekundärionenintensitäten, wenn zwei oder mehr Sekundärionen einer Masse gleich-
zeitig den Detektor erreichen, zu niedrige Sekundärionenintensitäten registriert werden.
Dieser Umstand wird in der zur Auswertung der Massenspektren verwendeten Softwa-
re IonSpec der Firma ION-TOF GmbH (Version 4.1.10) durch eine Poisson-Korrektur
kompensiert (Stephan et al. 1994). Mit dieser Software ist es ebenfalls möglich, die ge-
messenen Flugzeitspektren in Massenspektren umzurechnen.
3.2.3.2 Analog-Digital-Wandlung im Laser-SNMS-Betrieb
Auf Grund des hohen Anteils an Neutralteilchen in der Sekundärteilchenwolke werden
im Laser-SNMS-Betrieb durch die Nachionisierung in einem Messzyklus häufig viele
Ionen einer Spezies erzeugt, so dass das Verfahren der Einzelionenzähltechnik nicht
mehr verwendet werden kann und somit das gesamte Detektorsignal analog abgetastet,
digitalisiert und abgespeichert werden muss.
Für die Analog-Digital-Wandlung kamen früher ISA3-Karten des Typs DA500 des Her-
stellers Signatec, Inc. in Kombination mit einem TDC für den ISA-Bus zur Generierung
1Time to Digital Converter
2Peripheral Component Interconnect
3Industry Standard Architecture
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Acqiris AP100
Wandlerdynamik: 8 bit
max. Zeitauflösung: 1 ns
max. Kanalanzahl 130654
max. Abtastrate: 1GS/s
Bandbreite: 500MHz
max. Übertragungsrate: 100MB/s
Speicher: 2MB
Tabelle 3.2: Technische Daten der eingesetzten AD-Wandlerkarte AP100 der Firma Acqiris SA.
der Trigger- und Rastersignale zum Einsatz (Kollmer 2001), die jedoch auf Grund der
geringen Datenübertragungsrate von 16MB/s des ISA-Busses die maximale Wiederhol-
rate bei Spektrenakquisitionen auf 20Hz begrenzten. Bei dieser geringen Wiederholrate
arbeitet das Femtosekundenlasersystemnicht, so dass für das fs-Laser-SNMS-System eine
wesentlich leistungsfähigere AD1-Wandlerkarte integriert werdenmusste.2 Die neue AD-
Wandlerkarte kann nicht von der vorhandenen Software IonSpec angesprochen werden,
so dass eine neue Software programmiert werden musste, die die Karte ansteuert und
die registrierten Daten weiterverarbeitet (s. Kap. 3.3). Als AD-Wandlerkarte kam ein so-
genannterHigh-Speed Digitizer des Typs AP100 der Firma Acqiris SA zum Einsatz. Diese
PCI-Einsteckkarte hat eine Wandlerdynamik von 8bit, eine maximale Zeitauflösung von
1ns, eine maximale Kanalanzahl von 130654 und eine maximale Abtastrate von 1GS/s.3
In Tabelle 3.2 sind die technischen Daten der AD-Wandlerkarte aufgeführt.
1Analog-Digital
2Die Reduzierung der Wiederholrate des Femtosekundenlasersystems ist nicht möglich, da sich bei einer
Verringerung der Wiederholrate der Temperaturgradient im vom Nd :YLF-Laser gepumpten Ti :Saphir-
Kristall ändert, so dass es zu einer asymmetrischen und nur schwer zu kompensierenden thermischen
Linsenwirkung im Ti :Saphir-Kristall kommt, was zu einer Fokussierung der vom Verstärkersystem emit-
tierten Laserstrahlung und folglich zu einer Zerstörung von optischen Komponenten im Strahlengang
führt. Es wurde versucht, durch Einbau einer Schiene, auf der einer der beiden gekrümmten Spiegel des
Teleskops, das sich nach dem Multipass-Verstärker und vor dem Gitter-Kompressor befindet, beweglich
montiert wurde, die Brennweite des Teleskops so zu ändern, dass die zusätzliche Fokussierung durch die
thermische Linse bei niedriger Wiederholrate wieder kompensiert wird. Es ergab sich eine leichte Verbes-
serung, aber das Strahlprofil hatte im Zentrum immer noch einen Hot Spot, der im Abstand von circa 5m
nach dem Ausgang des Verstärkers optische Komponenten zerstört hat. Auch der Aufbau eines Teleskops
am Ausgang des Verstärkers konnte den Hot Spot nicht eliminieren, so dass die Wiederholrate fest bei
1 kHz blieb.
3Daten entnommen aus dem User Manual, Stand Januar 2006.
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3.3 Software zur Ansteuerung und Datenerfassung
Wie im letzten Kapitel erwähnt, musste auf Grund der hohen, festen Wiederholrate des
Femtosekundenlasersystems eine neue AD-Wandlerkarte zur Registrierung verwendet
werden, die von der sonst bei ToF-SIMS- und Laser-SNMS-Anlagen eingesetzten Software
IonSpec der Firma ION-TOF GmbH nicht unterstützt wird. Aus diesem Grund musste
eine neue Software für die Ansteuerung der einzelnen Komponenten der Analyseappa-
ratur und für die Datenerfassung und -aufbereitung programmiert werden. Die in C++
geschriebene Software wurde in Zusammenarbeit mit Herrn Dipl.-Phys. Thomas Riet-
mann konzipiert und von ihm programmiert. In den folgenden Unterkapiteln wer-
den die prinzipiellen Eigenschaften und Programmabläufe der Software (Kap. 3.3.1),
das Timing-Schema eines Analysezyklusses (Kap. 3.3.2), das die zeitliche Abfolge von
Primärionenpuls, Laserpuls, Extraktionspuls und Sputter-Puls beschreibt, und die ver-
schiedenen Modi der Datenakquisition (Kap. 3.3.3) näher erläutert.
3.3.1 Eigenschaften und Programmabläufe
Da der im ToF-SIMS-Modus verwendete TDC, der auch die Trigger- und Rastersignale
für die Ionenquellen, das Flugzeitmassenspektrometer und die Elektronenquelle gene-
riert, mit einer minimalen Wiederholrate von 2,5 kHz arbeitet und nicht extern trigger-
bar ist, musste auf den TDC verzichtet werden, da das Femtosekundenlasersystem mit
einer festen Wiederholrate von 1kHz arbeitet und bei externer Triggerung einen mitt-
leren zeitlichen Jitter von circa 5 ns aufweist, der unmittelbar die erreichbare Massen-
auflösung reduziert. Der Verzicht auf den TDC führt dazu, dass die neue Software auch
die Trigger- und Rastersignale generieren muss. Die Triggersignale werden von drei
digitalen Delay-Generatoren des Typs DG535 der Firma Stanford Research Systems,
Inc., die über einen USB1-GBIP2-Adapter (IEEE-4883) angesteuert werden, erzeugt. Die
Rastersignale werden von einer 12 bit-Analog-Ausgabe-Karte des Typs ME-1600/4 PCI
mit vier Kanälen der Firma Meilhaus Electronic GmbH generiert. Da beide Primär-
ionenquellen in der Ebene parallel zur Probenoberfläche einen Winkel von 135◦ mit
dem Femtosekundenlaserstrahl einschließen (s. Abb. 3.2, S. 65), muss die Rasterfläche
der Primärionenquellen zusätzlich um 45◦ gedreht werden, damit ein synchrones Ver-
fahren der Linse zur Fokussierung des Laserstrahls und des Primärionenstrahls möglich
wird. Die Ansteuerung des motorischen Lineartisches der Linsenrastereinheit (s. Kap.
3.1.4.4) erfolgt über die serielle RS-2324-Schnittstelle.
1Universal Serial Bus
2General Purpose Interface Bus
3Institute of Electrical and Electronics Engineers 488
4Recommended Standard 232
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Ein Flussdiagramm der wichtigsten Schritte im Ablauf der Software ist in Abbil-
dung 3.16 zu sehen. Nach dem Start der Software werden zunächst alle angeschlos-
senen Komponenten – AD-Wandlerkarte, Delay-Generatoren, motorischer Lineartisch
und Analog-Ausgabe-Karte – initialisiert. Für die anstehende Analyse können nun Para-
meter wie zum Beispiel Primärionenpulsdauer, Laserdelay, Rasterfläche und Anzahl an
Akquisitionszyklen eingegebenwerden. Zu diesem Zeitpunkt bekommen die dreiDelay-
Generatoren zur Ansteuerung der Ionenquellen, des Flugzeitmassenspektrometers, der
Elektronenquelle und der AD-Wandlerkarte schon Triggersignale mit einer Wiederhol-
rate von 1kHz des vierten Delay-Generators, der das Timing des frei laufenden Femto-
sekundenlasersystems steuert. Die Timing-Einstellungen für die Ionenquellenpulser sind
allerdings so gewählt, dass keine Primärionen die Probenoberfläche erreichen und somit
die Probe zwischen zwei Analysen nicht geschädigt wird. Der Laserstrahl passiert zu
diesem Zeitpunkt schon das Einkoppelfenster. Es kommt jedoch nicht zu einer Proben-
schädigung, da der Laserstrahl 50µm oberhalb des einsetzenden Laserdesorptions-
signals positioniert ist (s. Kap. 4.1). Erst beim Start einer Analyse werden die Delay-
Generatoren zur Ansteuerung der Ionenquellenpulser mit den gewählten Parametern
für die gewünschte Primärionenpulsdauer initialisiert. Ab diesem Zeitpunkt erreichen
Primärionenpulse mit der identischen Wiederholrate des Femtosekundenlasersystems
die Probenoberfläche, da diese Delay-Generatoren nicht von der AD-Wandlerkarte, son-
dern vom Delay-Generator des Verstärkersystems getriggert werden. Von daher ist es
wichtig, die Digitalisierungsparameter wie Kanalanzahl, Zeitauflösung und Anzahl auf-
zusummierender Akquisitionszyklen so zu wählen, dass die Verarbeitungsdauer der
Daten nicht zu groß wird und die erreichbare Akquisitionsrate im Vergleich zur Wieder-
holrate des Lasersystems nicht zu stark abfällt, da ansonsten das Probensystem durch
die mit der Wiederholrate des Lasersystems arbeitenden Ionenquellen zu stark geschä-
digt wird und nicht alle generierten Sekundärionen registriert werden.
Der Ablauf eines Akquisitionszyklusses, der bei einer Wiederholrate von 1kHz 1ms
dauert, sieht folgendermaßen aus:
1. Warten auf ein Triggerereignis
2. Digitalisierung des Detektorsignals im Digitizer- oder Averager-Modus
3. Datenübertragung im Digitizer-Modus oder Aufsummierung im Averager-Modus
4. Verarbeitung und Darstellung der Daten
5. Ansteuerung der Analog-Ausgabekarte mit neuen Rasterwerten
6. Ansteuerung des Lineartisches mit neuen Positionswerten am Ende einer Zeile
7. Warten auf ein Triggerereignis
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Abbildung 3.16: Flussdiagramm der neu entwickelten Software zur Ansteuerung der verschie-
denen Komponenten und zur Datenerfassung und -verarbeitung.
Die AD-Wandlerkarte wartet zunächst auf ein Triggerereignis. Trifft dieses am «Trig-
ger in»-Eingang ein, so startet die Digitalisierung des Detektorsignals. Ist der Digitizer-
Modus gewählt, werden die Daten anschließend an den PC übertragen. Ist der Avera-
ger-Modus aktiv, werden die Daten im Speicher der Karte aufsummiert bis die Anzahl
aufzusummierender Akquisitionszyklen erreicht ist und erst dann an den PC übertra-
gen. Im PC werden die Daten verarbeitet und dargestellt. Danach erhält die Analog-
Ausgabekarte neue Rasterwerte und, falls das Ende der aktuellen Zeile erreicht ist, wer-
den neue Positionswerte an den motorischen Lineartisch der Linsenrastereinheit über-
tragen. Erst wenn das alles geschehen ist, wartet die AD-Wandlerkarte auf ein neues
Triggerereignis.
Für die Punkte 4 bis 6 werden circa 200µs benötigt, für die Punkte 2 und 3 hängt
die Dauer von den gewählten Digitalisierungsparametern ab. Wurden die Parameter
so gewählt, dass die Dauer eines Akquisitionszyklusses insgesamt größer als 1ms ist,
oder kann der PC die Daten nicht schnell genug weiter verarbeiten, wird das während
des Akquisitionszyklusses eintreffende Triggersignal verworfen. In diesem Fall werden
die Ionenquellen nicht weiter gerastert, die Linse wird nicht verfahren und eine Digi-
talisierung des Detektorsignals findet nicht statt, allerdings schießen die Ionenquellen
auf die Probenoberfläche und der Laser durch die entstehende Sekundärteilchenwolke.
Durch diese Effekte wird die erreichbare Akquisitionsrate gesenkt und es kommt zu un-
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erwünschtem Probenabtrag ohne Registrierung der Sekundärionen. Damit die erreich-
bare Akquisitionsrate möglichst nah an derWiederholrate des Lasersystems liegt, wurde
die Software zur Geschwindigkeitssteigerung in mehrere sogenannte Threads aufgeteilt
und auf einem PC mit einem leistungsfähigen Dual-Core-Prozessor1 ausgeführt. Eine
Ansteuerung der Ionenquellen über die AD-Wandlerkarte, damit die Ionenquellen nur
Primärionenpulse generieren, wenn die AD-Wandlerkarte akquisitionsbereit ist, ist aus
technischen Gründen nicht möglich, da die Karte nur im Digitizer-Modus ein «Trigger
out»-Signal generiert, das zur Triggerung der Ionenquellen verwendet werden kann.
Die Daten werden von der Software dank einer sehr schnellen Darstellungsroutine
während einer Analyse on-the-fly mit einem frei einstellbarem Aktualisierungsintervall
größer als 100ms gleichzeitig in den verschiedenen Modi der Datenakquisition (s. Kap.
3.3.3) als Massenspektren, Images und Tiefenprofile dargestellt, wobei bei Spektren auch
die Daten einzelner Akquisitionszyklen dargestellt werden können, so dass in diesem
Modus die Positionierung des Laserstrahls erfolgt (s. Kap. 4.1). Die aufgenommenen
Spektren und Tiefenprofile werden in einem zur IonSpec-Software kompatiblen Format
gespeichert, so dass sie mit dieser Software kalibriert und ausgewertet werden können.
Die Images werden als ASCII2-Dateien gespeichert und können zum Beispiel mit der
Software Mathematica aufbereitet werden.
Zur Vereinfachung und Beschleunigung der Akquisition von vielen Massenspektren,
zum Beispiel bei Messreihen zum Timing von Primärionenpuls und Laserpuls (s. Kap.
4.2.3), verfügt die Software über eine Batchjob-Funktionalität. Über eine Eingabemaske
können die Anzahl aufzunehmender Massenspektren, die Dateinamen, der Speicherort
und die von Spektrum zu Spektrum zu ändernden Timing-Einstellungen in Kombination
mit programmierbaren Schleifen sehr flexibel eingestellt werden. Auch Änderungen der
Analyseposition durch Verfahren des Manipulators und Änderungen der Einstellungen
der Ionenquellen und des Flugzeitmassenspektrometers können in den Batchjob inte-
griert werden.
3.3.2 Timing-Schema eines Analysezyklusses
Im vorherigen Kapitel wurden die prinzipiellen Programmabläufe der Software vor
und während eines Analysezyklusses beschrieben. In diesem Kapitel soll nun die zeit-
liche Abfolge von Primärionenpuls, Laserpuls, Extraktionspuls und Sputter-Puls wäh-
rend eines Analysezyklusses erläutert werden. Die zeitliche Abfolge der verschiedenen
Vorgänge ist in Abbildung 3.17 schematisch dargestellt.
1Der PC verfügt über einen Intel Core 2 Duo E6400 mit einer Taktfrequenz von 2×2,13GHz.
2American Standard Code for Information Interchange
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Abbildung 3.17: Timing-Schema eines Analysezyklusses. Die angegebenen Pulsdauern des
Lasersystems und der Primärionenquelle sind variabel und entsprechen den Zeiten, die für
Analysen von molekularen Probensystemen zur Anwendung kommen. Die Pulsdauer der Sput-
ter-Quelle ist ebenfalls variabel, allerdings kommt sie nur bei Volumenproben zum Einsatz. Die
Dauer des Extraktionspulses und der zeitliche Abstand vom Ende des Gegenfeldes bis zum
Beginn des Extraktionsfeldes (50 ns) sind im Extraktionspulser fest verdrahtet. tp ist die Primär-
ionenpulsdauer und td das Laserdelay.
Primärionenpuls, Laserpuls und Sputter-Puls werden relativ zum Triggersignal des
Extraktionspulsers festgelegt. Bekommt der Extraktionspulser ein Triggersignal, das
gleichzeitig auch das Triggersignal für den Beginn der Datenerfassung ist, schaltet er das
anliegende Gegenfeld zur Sekundärionenunterdrückung für 50ns aus, legt für 8µs das
eigentliche Extraktionsfeld an und schaltet wieder auf den Spannungswert von +500V
des Gegenfeldes zurück.1 Die Sekundärionenunterdrückung wird benötigt, damit keine
durch den Zerstäubungsprozess erzeugten, intrinsisch geladenen Sekundärionen, son-
dern nur durch Laserbeschuss nachionisierte Sekundärneutralteilchen in das Flugzeit-
massenspektrometer gelangen.
Da der Extraktionspuls und der Beginn der Datenerfassung einen festen zeitlichen
Abstand haben, kann das Timing für den Laserpuls nach folgendem Verfahren festgelegt
werden. Man beobachtet in einem sogenannten Sekundenspektrum2 die Positionen der
Peaks von nachionisierten Restgasmolekülen. Ionisiert der Laserpuls Restgasmoleküle
zu einem Zeitpunkt, an dem das Extraktionsfeld eingeschaltet ist, und verändert man
nun das Timing des Laserpulses, so «wandert» der Peak im Spektrum. Man verschiebt
1Bei diesem Typ des Extraktionspulsers kann die zeitliche Abfolge der elektrischen Felder nicht verändert
werden.
2Im Modus des Sekundenspektrums wird jede Sekunde die Anzeige des während der letzten Sekunde
aufgenommenen Spektrums aktualisiert. Bei ausreichender Signalintensität kann auch ein kürzeres Zeit-
intervall gewählt werden.
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nun den Laserpuls mit einer Genauigkeit von einer Nanosekunde so lange zeitlich nach
vorne bis der Peak gerade nicht mehr wandert. Dann hat man den Einschaltzeitpunkt
des Extraktionsfeldes erreicht. Jetzt verschiebt man den Laserpuls wieder circa 10ns in
die entgegengesetzte Richtung, damit die Ionen nicht innerhalb der ansteigenden Flanke
des Extraktionspulses erzeugt werden, was eine Reduzierung der Massenauflösung zur
Folge hätte. Aus dem gleichen Grund vermeidet man es, Ionen innerhalb der feldfreien
50ns zu generieren. Nur wenn die Laserpulsdauer größer ist als die Anstiegszeit des Ex-
traktionsfeldes, die bei circa 10ns liegt, kann man die Massenauflösung erhöhen, wenn
der Laser in den feldfreien Raum schießt. Die zeitliche Positionierung des Laserpulses
wird im weiteren Verlauf nur angepasst, wenn sich die Wellenlänge der Laserstrahlung
ändert, da der zurückgelegte optische Weg bei Verwendung des TOPAS deutlich länger
ist als bei Verwendung der Laserstrahlung des Verstärkersystems (s. Abb. 3.2, S. 65).
Beide Timing-Einstellungen unterscheiden sich um 12ns, was sehr gut der benötigten
Zeit für das Zurücklegen des zusätzlichen optischen Weges von circa 3,6m bei Verwen-
dung des TOPAS entspricht.
Als Nächstes wird der Primärionenpuls mit einer frei wählbaren Pulslänge tp, die
typischerweise im Bereich von 1–2000ns liegt, zeitlich positioniert. Wie oben schon er-
wähnt, trifft der Primärionenpuls während des anliegenden Gegenfeldes zur Sekundär-
ionenunterdrückung ein. Die genaue Prozedur zur Festlegung des Timings der Primär-
ionenquelle und der Einfluss eines nicht optimal gewählten Timings werden in Kapitel
4.2.3 erläutert.
Bei der Analyse von atomaren Probensystemen, wie zum Beispiel Edelstahl- oder
Reinmetall-Proben, bei denen genug Probenmaterial vorhanden ist, wird häufig zusätz-
lich die Sputter-Quelle eingesetzt, um während der gesamten Zeit der Analyse konstante
Bedingungen durch kontinuierliches Erodieren der Probenoberfläche zu gewährleisten.
Dadurch kann die Bildung von oberflächennahen Oxidschichten, die sich selbst unter
den vorherrschenden Vakuumbedingungen bilden können und die die Sekundär-
teilchenemission stark beeinflussen können, wie Vering (2008) zeigen konnte, deut-
lich reduziert werden. Durch den hohen Sputter-Strom und den damit verbundenen
hohen Sekundärionenstrom beginnt der Sputter-Puls erst, wenn am Extraktor wieder
das Gegenfeld anliegt, so dass keine Teilchen den Detektor erreichen und ihn schädi-
gen könnten. Die Pulsdauer der Sputter-Quelle liegt typischerweise bei 850µs, so dass
bei einer Dauer eines Akquisitionszyklusses von 1ms der Sputter-Puls so früh endet,
dass für die generierten und nicht vom anliegenden Gegenfeld beeinflussten Sekundär-
neutralteilchen noch genügend Zeit bleibt, um aus dem Ionisierungsvolumen zu driften
bis der Laserpuls eintrifft.
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3.3.3 Modi der Datenakquisition
Die Aufbereitung der akquirierten Daten erfolgt in drei verschiedenen Modi parallel.
Im ersten Modus werden die akquirierten Daten aller Akquisitionszyklen einer Analyse
zeit- und ortsunabhängig zu einem integralen Flugzeitspektrum aufsummiert, das die
gemessene Signalintensität in Abhängigkeit der benötigten Flugzeit der verschiedenen,
nachionisierten Sekundärneutralteilchen darstellt. Durch eine einfache Umkalibrierung
mit Hilfe der Software IonSpec können aus den Flugzeitspektren Massenspektren ge-
wonnen werden (s. Kap. 2.5).
Der zweite Modus ist die Erfassung von lateralen Verteilungsbildern – auch Images
genannt –, bei denen die Signalintensitäten ausgewählter Flugzeit- beziehungsweise
Massenintervalle in Abhängigkeit der Position des Primärionenstrahls erfasst werden.
Dabei wird der Primärionenstrahl mit wählbarer Rasterfläche und Pixelanzahl pro Zeile
über die Probenoberfläche gerastert und die akquirierten Daten für jedes gewählte Inter-
vall pixelweise nach der gemessenen Intensität farblich kodiert dargestellt, so dass sich
eine farbige Darstellung der lateralen Verteilung ergibt.
Beim dritten Modus, dem sogenannten Zeit- oder auch Tiefenprofil, werden die
Signalintensitäten der gewählten Flugzeit- beziehungsweise Massenintervalle in Abhän-
gigkeit der Messzeit dargestellt. Dieser Modus wird meist in Kombination mit einer
Sputter-Quelle zum gezielten Abtrag des Probenmaterials und zur Bestimmung von Ab-
bauwirkungsquerschnitten verwendet. Bei bekannter Abtragrate kann das Zeitprofil in
ein Tiefenprofil umgerechnet werden, so dass man mit diesem Modus Informationen
über die Tiefenverteilung des Probenmaterials erhält. Die beiden letztgenannten Verfah-
ren lassen sich auch zu einer 3D-Analyse kombinieren.
3.4 Charakterisierung des Detektor- und Registrierungssystems
Die neu integrierte AD-Wandlerkarte bietet mit ihren beiden Zeitauflösungen, der frei
wählbaren Kanalanzahl und den beiden Digitalisierungsmodi – Digitizer- und Averager-
Modus – eine Vielzahl an Einstellungsmöglichkeiten, die in Verbindung mit der Verar-
beitungsgeschwindigkeit der neu programmierten Software einen großen Einfluss auf
die Akquisitionsrate haben. In Kapitel 3.4.1 wird der Einfluss der verschiedenen Einstel-
lungsmöglichkeiten auf die jeweils maximal erreichbare Akquisitionsrate untersucht,
wobei in diesem Fall keine echten Daten, sondern nur das Rauschen digitalisiert wird.
Im darauf folgenden Kapitel 3.4.2 wird anhand von Restgasanalysen mit einem varia-
blen Xenon-Partialdruck die Linearität der Detektorantwort überprüft, da eine lineare
Detektorantwort eine wichtige Grundvoraussetzung für quantitative Analysen darstellt.
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3.4.1 Erreichbare Akquisitionsrate
Bei Wiederholraten von 1kHz kommt es zu erheblichen Datenmengen, die von der
AD-Wandlerkarte zum PC übertragen und von ihm verarbeitet werden müssen. Die
Datenübertragungsrate des 32 bit breiten und mit 33,33MHz getakteten PCI-Busses ist
auf maximal 133MB/s begrenzt, was abzüglich des Overheads für die Übertragung zu
einer maximalen Datenübertragungsrate von circa 100MB/s = 100 kB/ms von der AD-
Wandlerkarte zum PC führt.1 Da für die sonstigen Prozesse während eines Akqui-
sitionszyklusses, wie zum Beispiel Verarbeiten der Daten, Aktualisieren des dargestell-
ten Massenspektrums beziehungsweise Images, Verfahren der Linse und Rastern der
Ionenquelle, circa 200µs benötigt werden, können theoretisch während der verbleiben-
den Zeit von circa 800µs 80 kB an Daten für ein Massenspektrum übertragen werden,
was bei 8 bit gleich 1 byte pro Kanal einer theoretisch maximal möglichen Kanalanzahl
von 80000 entspricht, was zu einem registrierbaren Massenbereich von 0–1230u bzw.
0–294u bei einer Zeitauflösung von 2ns bzw. 1 ns führt.2 Wie man in Abbildung 3.18
erkennen kann, zeigt sich in der Praxis aber, dass im sogenannten Digitizer-Modus, bei
dem nach jedem Akquisitionszyklus das digitalisierte Detektorsignal zum PC übertra-
gen und dort aufsummiert wird, in der Praxis die maximal mögliche Kanalanzahl ohne
signifikantes Verringern der Akquisitionsrate lediglich bei circa 30000 Kanälen liegt,
was bei einer Zeitauflösung von 1ns einem registrierbaren Massenbereich von lediglich
0–41u beziehungsweise bei 2 ns von 0–180u entspricht. Um Massenspektren mit einem
größeren Massenbereich bei gleichbleibend hoher Akquisitionsrate zu registrieren, ver-
fügt die Karte über einen schnellen Speicher für zwei Millionen Datenpunkte und über
einen Signalprozessor zum Aufsummieren einer vorgegebenen Anzahl an Spektren.3 Je
nachdem wie viele Akquisitionszyklen aufsummiert werden, erfolgt die Übertragung
der aufsummierten Akquisitionszyklen an den PC mit entsprechend niedrigerer Wie-
derholrate. Dieser Modus wird Averager-Modus genannt.
In Abbildung 3.18 erkennt man deutlich, dass die erreichbare Akquisitionsrate mit zu-
nehmender Kanalanzahl abnimmt. Dass die Abnahme nicht kontinuierlich, sondern bei
bestimmten Kanalanzahlen sprunghaft abnimmt, hängt mit dem Datenübertragungs-
protokoll und der Organisation der Daten im Arbeitsspeicher des PCs zusammen.
Die Datenübertragung von der Karte zum PC wird vom Treiber der Karte gesteuert
und die Organisation der Daten im Arbeitsspeicher übernimmt das Betriebssystem, so
dass diese Prozesse weder kontrolliert noch optimiert werden können. Der starke Ab-
1Der im PC befindliche PCI-Bus entspricht dem PCI-Standard PCI 2.0. Die maximale Datenübertragungsrate
der AD-Wandlerkarte zum PC ist dem User Manual (Stand 2006) der Karte entnommen.
2Die registrierbaren Massenbereiche wurden jeweils mit der neu entwickelten Software ermittelt, die die
Umrechnungsfaktoren der Flugzeitspektren in Massenspektren aus Massenspektren übernimmt, die mit
Hilfe der Software IonSpec kalibriert wurden.
3Quelle: User Manual der AD-Wandlerkarte (Stand 2006).
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Abbildung 3.18: Erreichbare Akquisitionsrate im Digitizer- und Averager-Modus in Abhängig-
keit der gewählten Kanalanzahl für die beiden Zeitauflösungen 1 ns und 2 ns und verschiedene
Anzahlen von intern aufsummierten Akquisitionszyklen im Averager-Modus.
fall der erreichbaren Akquisitionsrate bei 80000 Kanälen im Digitizer-Modus bei einer
Zeitauflösung von 2ns ist darauf zurückzuführen, dass hier wie oben schon erwähnt
die Summe der benötigten Zeiten für die Akquisition von 80000×2ns = 160µs und
die Übertragung der Daten von 800µs plus die Zeit zur Verarbeitung der Daten in
der Größenordnung einiger zehn Mikrosekunden größer als 1ms ist, so dass jedes
zweite Triggerereignis nicht verwertet wird. Bei einer Zeitauflösung von 1ns findet
dieser Abfall circa 5000–10000Kanäle später statt, da hier für die Akquisition der Daten
80µs weniger benötigt werden, so dass diese Zeit für die zusätzliche Übertragung von
5000–10000Kanälen verwendet werden kann.
Des Weiteren erkennt man im Averager-Modus, dass die erreichbare Akquisitions-
rate mit der Anzahl von aufsummierten Akquisitionszyklen für eine feste Kanalanzahl
ansteigt und dass sie nicht von der gewählten Zeitauflösung abhängt. Daraus lässt sich
schließen, dass nicht die durch die Zeitauflösung von 2ns im Vergleich zu einer Zeitauf-
lösung von 1ns verdoppelte Akquisitionszeit bei gleicher Kanalanzahl der begrenzende
Faktor für die erreichbare Akquisitionsrate ist, sondern die mit steigender Anzahl von
intern aufsummierten Akquisitionszyklen abnehmende Anzahl von Datenübertragun-
gen pro Zeiteinheit vom internen Speicher der Karte in den Arbeitsspeicher des PCs. Der
Digitizer-Modus erreicht nur für Kanalanzahlen kleiner als 30000 eine höhere Akqui-
sitionsrate als der Averager-Modus.
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Für Imaging-Anwendungen gilt es zu beachten, dass es während des internen Auf-
summierens nicht sinnvoll ist, die Ionenquelle zu rastern, da ansonsten Signale von
verschiedenen Probenstellen aufsummiert werden würden. Das hat zur Folge, dass wäh-
rend des internen Aufsummierens immer auf die gleiche Probenstelle geschossen wird,
was bei hohen Anzahlen intern aufsummierter Akquisitionszyklen die Zeitdauer für
einen Scan, also das Abrastern der gesamten, zu analysierenden Fläche, erheblich ver-
längert. Andererseits kommt es auf Grund häufiger Datenübertragungen bei niedrigen
Anzahlen intern aufsummierter Akquisitionszyklen zu einer erheblichen Verringerung
der erreichbaren Akquisitionsrate, so dass es zu nicht registrierten Sekundärionen und
damit zu unnötiger Probenschädigung kommt, da die Pulser der Ionenquellen mit dem
mit konstanter Wiederholrate arbeitenden Femtosekundenlasersystem synchronisiert
sind und es daher auch zu Primärionenbeschuss kommt, wenn die AD-Wandlerkarte
Daten zum PC überträgt und dafür länger als 800µs benötigt. Es muss also von Fall
zu Fall entschieden werden, welcher Modus für die anstehende Analyse geeignet ist.
Bei atomaren Probensystemen, bei denen der zu digitalisierende Massenbereich meist
unter 200u liegt, kann häufig im Digitizer-Modus gearbeitet werden. Bei komplexen,
molekularen Probensystemen mit zu detektierenden Massen von bis zu 1000u muss
im Averager-Modus gearbeitet werden. Generell sollte die Kanalanzahl so gering wie
möglich gewählt werden, damit die erreichbare Akquisitionsrate möglichst groß wird.
3.4.2 Linearität der Detektorantwort
Die in diesem Kapitel präsentierten Ergebnisse wurden alle anhand von Restgas-
analysen mit variablem Xenon-Partialdruck durchgeführt, damit die Bedingungen für
die Erzeugung von nachionisierten Neutralteilchen sehr konstant sind. Auf diese Weise
können Schwankungen in der Intensität der detektierten Ionen, die auf eine inhomogene
Präparation der Probenoberfläche oder auf Schwankungen im Primärionen- oder auch
Sekundärionenstrom zurückzuführen sind, vermieden werden (Kollmer 2001). Lediglich
die Puls-zu-Puls-Schwankung des Lasersystems spielt hier eine Rolle.
Xenon als zusätzliche Restgaskomponente – eingelassen über das Feindosierventil
am Hauptrezipienten – ist ein sehr gut geeignetes Gas für die Charakterisierung des
Detektor- und Registrierungssystems, da es ein nahezu ideales Massenspektrum für
diese Art von Analysen aufweist. Xenon hat neun stabile Isotope mit einer sehr markan-
ten Isotopenzusammensetzung, die die Identifizierung erleichtert (s. Abb. 3.19). Zudem
haben einige Isotope nur einen geringen prozentualen Anteil, so dass die Signalinten-
sitäten über mehrere Größenordnungen variieren. Außerdem lässt sich Xenon bei den
hier zur Verfügung stehenden Leistungsdichten sehr hoch ionisieren.
In Abbildung 3.20 ist ein Restgas-Massenspektrummit einem Xenon-Partialdruck von
2,0×10−7mbar im Massenbereich von 0,5–150u sowie ein vergrößerter Ausschnitt des
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Abbildung 3.19: Prozentuale Anteile der stabilen Xenon-Isotope, entnommen aus: CRC Hand-
book of Chemistry and Physics, 89th Edition, 2008 - 2009, CRC Press, Taylor & Francis Group.
Massenbereichs von 17,5–23u dargestellt, in dem die sehr hoch geladenen Xenon-Ionen
Xe 6+ und Xe 7+ zu sehen sind. Auf die physikalischen Prozesse, die zur Bildung der
hoch geladenen Xenon-Ionen führen, wird in Kapitel 4.2.1 eingegangen. In dem Über-
sichtsspektrum fällt zunächst auf, dass sich die Isotopenzusammensetzungen der ver-
schieden hoch geladenen Xenon-Ionen leicht unterscheiden. Ursache hierfür ist die hohe
Kompression der Daten bei der Darstellung, in der mehrere Kanäle zu einem zusam-
mengefasst und die entsprechenden Signale der einzelnen Kanäle addiert werden. In
der unkomprimierten, hier nicht präsentierten Darstellung zeigen alle verschieden hoch
geladenen Xenon-Ionen – selbst die sehr hoch geladenen Xenon-Ionen Xe 6+ und Xe 7+ –
die gleiche in Abbildung 3.19 dargestellte Isotopenzusammensetzung.
Als typische Restgassignale werden die Stickstoff-Ionen N+2 und N
+, sowie die
Sauerstoff-Ionen O+2 , O
+ und O 2+ detektiert. Eine Unterscheidung der Signale O 2+2 und
O+ ist prinzipbedingt nicht möglich, da das Flugzeitmassenspektrometer nur nach dem
Masse-zu-Ladungsverhältnis trennt. Des Weiteren zeigt das Signal des einfach gelade-
nen Wasser-Moleküls H2O
+ im Vergleich zu den Molekülen N+2 und O
+
2 eine sehr hohe
Intensität, die auf den Umstand zurückzuführen ist, dass an dieser Apparatur beinahe
täglich neue Proben eingeschleust werden und somit trotz des Belüftens der Transfer-
kammer mit Stickstoff bei jedem Schleusvorgang Wasser-Moleküle mit einem ungüns-
tigen Dampfdruckverlauf in den Hauptrezipienten gelangen. Als weiteres charakteristi-
sches Signal des Restgases wird bei der Masse 58u das einfach geladene Aceton-Molekül
C3H6O
+ detektiert, das über den letzten Reinigungsschritt von kürzlich eingebauten
Edelstahlteilen – 10 Minuten in Aceton im Ultraschallbad – in den Hauptrezipienten ge-
langt ist. Bei Masse 20u wird neben dem Signal H 182 O
+ das doppelt geladene Argon-Ion
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Abbildung 3.20: Restgas-Massenspektrum mit einem zusätzlich eingelassenen Xenon-
Partialdruck von 2,0×10−7mbar. Das obere Spektrum zeigt eine Übersicht von 0,5–150 u und das
untere einen vergrößerten Ausschnitt von 17,5–23 u (Messparameter: Laserwellenlänge 804 nm
(maximal fokussiert), Höhe des Zentrums des Ionisierungsvolumens 260µm, Leistungsdichte
1,8×1015W/cm2, 70000 Schuss, Averager-Modus).
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Ar 2+ detektiert. Argon ist zu einem geringen Prozentsatz (max. 0,002%) als Verunrei-
nigung in der Xenon-Gasflasche der Reinheit 4.81 enthalten und kann trotz der gerin-
gen Konzentration noch nachgewiesen werden.2 Des Weiteren erkennt man an diesem
Massenspektrum sehr gut die hohe Massenauflösung des Flugzeitmassenspektrometers,
die bei 129Xe 3+ bei der Masse 43u m/∆m = 3040 erreicht.
Die Linearität der Detektorantwort, also die Proportionalität zwischen der registrier-
ten Signalintensität und der Anzahl gebildeter und nachzuweisender Ionen ist eine not-
wendige Bedingung für quantitative Analysen. Sowohl das Detektorsystem als auch
die neu integrierte AD-Wandlerkarte zur Registrierung des Detektorsignals müssen im
linearen Bereich betrieben werden, damit die Detektorantwort insgesamt linear ist.
Um die Linearität der Detektorantwort nachzuweisen, ist es erforderlich, am Detektor-
eingang definierte Ionenströme zu erzeugen. Eine einfache und zuverlässige Methode
ist es, den Partialdruck einer nachzuweisenden Spezies in der Gasphase über mehrere
Größenordnungen zu variieren und die Parameter des Lasers zur Ionisierung konstant
zu halten. Bei Betrachtung gleicher Spezies ist die Ionisierungswahrscheinlichkeit bei
konstanter Leistungsdichte und die Transmission des Massenspektrometers für die je-
weils betrachtete Spezies konstant, so dass sich zusammen mit der direkten Propor-
tionalität der geometrischen Ausbeute zum Partialdruck ein linearer Zusammenhang
zwischen dem eingestellten Partialdruck und dem am Detektoreingang vorliegenden
Ionenstrom ergibt. Wie oben schon erwähnt, liefert Xenon ein nahezu ideales Massen-
spektrum für diese Art von Analysen. So liefern die Signale Xe+, Xe 2+ und Xe 3+ sehr
hohe Signalintensitäten, wohingegen die Intensitäten von Xe 4+ über Xe 5+ und Xe 6+ zu
Xe 7+ um Größenordnungen abnehmen, so dass im Massenspektrum sowohl Signale auf-
treten, die gerade oberhalb des Rauschlevels liegen, als auch solche, die bei hinreichend
hohen Xenon-Partialdrücken den Detektor sättigen.
Die Gesamtverstärkung des Detektorsystems kann über die Einstellung von vier ver-
schiedenen Spannungen individuell eingestellt werden. Im Einzelnen sind dies die
Spannungen der Nachbeschleunigung, des Szintillators, der Microchannel-Plate und des
Photomultipliers. Die Gesamtverstärkung des Detektorsystems ist dabei so zu wählen,
dass die interessierenden Signale und die im Massenspektrum unmittelbar vor diesen
liegenden Signale nicht übersteuert werden. In der experimentellen Praxis hat sich ge-
zeigt, dass es am einfachsten und zuverlässigsten ist, die Photomultiplier-Spannung zu
variieren und die anderen drei Spannungen konstant auf circa zwei Dritteln der Maxi-
malspannung zu halten, da der verwendete Photomultiplier des Typs R7400U-06 der
Firma Hamamatsu Photonics Deutschland GmbH in einem sehr großen Bereich der
1Die Angabe 4.8 auf Gasflaschen bezieht sich auf die Reinheit und bedeutet 99,998%.
2Angaben der Firma Westfalen AG.
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Versorgungsspannung eine lineare Verstärkungskurve besitzt.1 Die Verstärkung kann
über drei Größenordnungen variiert werden, so dass die Höhen der zu digitalisierenden
Signale in einem weiten Bereich so angepasst werden können, dass keins der interessie-
renden Signale bei der Digitalisierung gesättigt wird.
Bei der Messung zur Überprüfung der Linearität der Detektorantwort wurde jeweils
das Isotop 129Xe ausgewertet, da es den zweit höchsten Isotopenanteil von 26,401% hat
und die drei leichteren Isotope 128Xe, 126Xe und 124Xe, die zeitlich vor 129Xe detektiert
werden, mit prozentualen Anteilen von 1,910%, 0,089% und 0,095% deutlich geringere
Signalintensitäten liefern, so dass bei den gewählten Randbedingungen ein Übersteu-
ern des Detektors bei den Isotopen 128Xe, 126Xe und 124Xe und damit Einflüsse auf das
auszuwertende Signal von 129Xe vermieden werden konnten. Bei der üblichen Methode
zur Bestimmung der Intensität eines Signals wird die Fläche des zugehörigen Peaks
bestimmt, indem die Intensitäten der zu diesem Peak gehörenden Kanäle addiert wer-
den. Dieses Verfahren hat zur Folge, dass die Sättigungsintensität eines Signals von
der Breite des Peaks, also von der Anzahl der Kanäle abhängt.2 Zusätzlich beobachtet
man bei der Integration der Signalintensitäten über den gesamten Peak für verschieden
hohe Partialdrücke keine konstante Sättigungsintensität, da zunächst nur die Kanäle im
Maximum des Peaks gesättigt werden und bei einer weiteren Steigerung der Signalinten-
sität die Intensität in den unmittelbar benachbarten, noch zum selben Peak gehörenden
Kanälen zunimmt, so dass die gesamte Signalintensität ebenfalls weiter zunimmt. Um
diesen Effekt zu vermeiden, wurde für jedes betrachtete Signal die Intensität des Ka-
nals im Maximum des jeweiligen Peaks ausgewertet. Eine Untergrundkorrektur erfolg-
te durch Abzug der Signalintensität eines Kanals zehn bis zwanzig Kanäle früher, so
dass sowohl der Einfluss der gewählten Offset-Spannung der AD-Wandlerkarte, die die
Höhe des Rauschlevels beeinflusst, als auch der geringe Einfluss einer langsam abfal-
lenden Flanke eines vorhergehenden Peaks korrigiert werden konnte. Zudem wurden
von allen Signalen die Intensitäten in den entsprechenden Kanälen der zugehörigen
Restgas-Massenspektren ohne einen zusätzlich eingelassenen Xenon-Partialdruck als
weitere Untergrundkorrektur subtrahiert.
In Abbildung 3.21 sind exemplarisch die Intensitäten der drei Signale 129Xe 3+, 129Xe 4+
und 129Xe 5+ mit sehr hoher, mittlerer und niedriger Signalintensität in Abhängigkeit
des Xenon-Partialdrucks dargestellt. Man erkennt deutlich, dass sich alle drei Signale
linear verhalten, wobei das Signal von 129Xe 3+ ab einer Signalintensität von 1×107 in
ein konstantes Sättigungsverhalten mit einer Signalintensität von 1,275×107 übergeht,
1Die Verstärkung beginnt bei 5×103 bei 400 V Versorgungsspannung und steigt linear bis zu 3×106 bei
1000 V an (Quelle: Technische Daten der R7400U-Serie der Firma Hamamatsu Photonics Deutschland
GmbH).
2Bei maximaler Leistungsdichte und einer Zeitauflösung der AD-Wandlerkarte von 1 ns nimmt die Anzahl
der Kanäle eines Peaks von circa 10 Kanälen bei 129Xe 7+ bis zu circa 29 Kanälen bei 129Xe+ zu.
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Abbildung 3.21: Detektorantwort der Signale von 129Xe 3+, 129Xe 4+ und 129Xe 5+ in Abhän-
gigkeit des Xenon-Partialdrucks (Messparameter: Laserwellenlänge 804 nm (maximal fokus-
siert), Höhe des Zentrums des Ionisierungsvolumens 260µm, Leistungsdichte 1,7×1015W/cm2,
Gesamtakquisitionszyklen pro Spektrum 50000, Averager-Modus, Anzahl aufsummierter Akqui-
sitionszyklen 100). Auf die Darstellung von Fehlerbalken wurde hier verzichtet, da die Mess-
unsicherheiten so klein sind, dass die sich hieraus ergebenden Fehlerbalken in der doppeltloga-
rithmischen Darstellung kleiner als die verwendete Symbolgröße wären.
was einer Zählrate von 255 pro Schuss und damit bei einer Dynamik von 8bit dem
theoretischen Maximum entspricht. Diese Messreihe zeigt, dass das gesamte Detektor-
und Registrierungssystem mit der neu integrierten AD-Wandlerkarte AP100 und der
neu programmierten Software linear arbeitet.
4 Experimentelle Randbedingungen
Dieses Kapitel widmet sich den grundlegenden, experimentellen Randbedingungen, die
bei allen fs-Laser-SNMS-Analysen von Bedeutung sind. Im ersten Unterkapitel 4.1 wird
die genaue Positionierung des Laserstrahls innerhalb der Analyseapparatur sowohl für
die vom Verstärkersystem als auch für die vom TOPAS emittierte Laserstrahlung erläu-
tert. Die exakte Positionierung ist gerade bei diesem Lasersystem von großer Wichtig-
keit, da der Durchmesser des Laserstrahls bei maximaler Fokussierung im Vergleich
zur größtmöglichen Analysefläche klein ist und somit der räumliche Überlapp der vom
Primärionenstrahl erzeugten Sekundärteilchenwolke mit dem Ionisierungsvolumen nur
bei korrekter Positionierung gewährleistet ist. Es werden insgesamt zwei unterschied-
liche Verfahren vorgestellt, wobei das erste nur bei der Inbetriebnahme der fs-Laser-
SNMS-Apparatur durchgeführt werden muss und das zweite, einfachere Verfahren vor
jeder Messung zur Anwendung kommt.
Das Kapitel 4.2 befasst sich mit der Charakterisierung und den grundlegenden Eigen-
schaften des Ionisierungsvolumens, das demjenigen Bereich des Laserstrahlvolumens
entspricht, in dem die Leistungsdichte der Laserstrahlung ausreicht, um neutrale Teil-
chen zu ionisieren. In Kapitel 4.2.1 wird das typische Profil des Ionisierungsvolumens
anhand von Xenon-Restgasanalysen vorgestellt. Das nachfolgende Kapitel 4.2.2 wid-
met sich der Notwendigkeit der Rasterung des Ionisierungsvolumens durch die Linsen-
rastereinheit, damit der räumliche Überlapp von Sekundärteilchenwolke und Ioni-
sierungsvolumen jederzeit gewährleistet ist. Das abschließende Kapitel 4.2.3 geht zum
einen auf den zeitlichen Überlapp, also die korrekte zeitliche Positionierung von Primär-
ionenpuls und Laserpuls, und zum anderen auf den Einfluss der zeitlich veränderlichen
elektrischen Felder zwischen Probenoberfläche und Extraktor auf die Beschussposition
des Primärionenstrahls und die sich daraus ergebenden Konsequenzen für die laterale
Auflösung der Primärionenquelle ein.
4.1 Positionierung des Laserstrahls
Vor der eigentlichen Positionierung des Laserstrahls und zu Beginn jeder fs-Laser-SNMS-
Analyse müssen die einzelnen Parameter des Femtosekundenlasersystems überprüft
werden, da sich gezeigt hat, dass die Leistung, die Pulsdauer und das korrekte Timing
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der Pockels-Zelle des Verstärkers im Tagesverlauf leicht schwanken und mehrmals täg-
lich überprüft und gegebenenfalls nachjustiert werden müssen. Erst wenn sichergestellt
ist, dass der Verstärker korrekt arbeitet, kann der Laserstrahl zum TOPAS weiter geleitet
werden. Die Pulsenergie und die Puls-zu-Puls-Schwankung des TOPAS müssen eben-
falls mehrmals täglich überprüft und gegebenenfalls nachjustiert werden. Erst wenn
sichergestellt ist, dass das gesamte Femtosekundenlasersystem korrekt arbeitet, kann
der Laserstrahl im Strahlengang so positioniert werden, dass alle optischen Kompo-
nenten einschließlich der Spiegel der optischen Treppenmittig getroffen werden (s. Abb.
3.2, S. 65). Zur einfacheren Positionierung des Laserstrahls befinden sich im Strahlen-
gang fest montierte Irisblenden.
Die Positionierung des Laserstrahls innerhalb der Analyseapparatur bei der Inbe-
triebnahme der fs-Laser-SNMS-Apparatur oder nach größeren Umbauten beginnt mit
der Entfernung der fokussierenden Linse aus dem Strahlengang. Nun wird der abge-
schwächte und durch Schließen der letzten Irisblende vor der Linse im Strahldurch-
messer reduzierte Laserstrahl mit Hilfe der beiden Spiegel der optischen Treppe mittig
durch das Einkoppel- und das Auskoppelfenster justiert.1 Dieser Schritt wird sowohl
für den Strahlengang der vom Verstärker emittierten Laserstrahlung als auch für den
Strahlengang der vom TOPAS emittierten Laserstrahlung durchgeführt, wobei die letz-
te Irisblende vor der fokussierenden Linse von beiden Strahlengängen genutzt wird.
Danach wird die Linse wieder eingesetzt und so lange in der Ebene senkrecht zur Aus-
breitungsrichtung des Laserstrahls verfahren bis der Laserstrahl das Auskoppelfenster
wieder mittig verlässt. So ist sichergestellt, dass die Linse vom Laserstrahl mittig getrof-
fen wird. Bei dieser groben Justage des Laserstrahls empfiehlt es sich, den Probenhalter
weit nach unten zu fahren, um zu verhindern, dass der Laserstrahl den Probenhalter
trifft, wodurch es zur laserinduzierten Desorption von Probenhaltermaterial käme.
Als Nächstes wird der Laserstrahl geblockt und der Probenhalter, der mit einer
Edelstahl-Probe2 mit den Maßen 10×10mm2 bestückt ist, in die korrekte Höhe, die
einem Extraktionsabstand von 2,60mm entspricht, gefahren. Zur korrekten Einstel-
lung des Extraktionsabstandes wurden zwei Justierlaser3 in die Apparatur integriert.
Ein roter Justierlaser ist so auf dem Flugzeitmassenspektrometer positioniert, dass er
die Probenoberfläche unter senkrechtem Einfall durch den Extraktor trifft. Der zweite,
grüne Justierlaser trifft die Probenoberfläche unter einem Polarwinkel von 70◦ aus
1Alle Flansche des Hauptrezipienten sind auf das 2,60mm unter dem Extraktor liegende Zentrum ausge-
richtet.
2Es wurde die Edelstahlsorte 1.4571 verwendet. Nähere Angaben zu dieser Sorte finden sich auf Seite 133.
3Es handelt sich bei beiden Justierlasern um regelbare Laserdiodenmodule des Typs Flexpoint der Firma
Laser Components GmbH. Der rote Justierlaser hat eine Wellenlänge von 635 nm und eine Leistung von
0–2,5mW, der grüne hat eine Wellenlänge von 532 nm und eine regelbare Leistung von 0–4mW. Die Laser
können vom Arbeitsplatz des Operators aus gesteuert werden.
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Abbildung 4.1: Positionierung des Laserstrahls. a) Einstellung der korrekten Höhe des Laser-
strahls über der Probenoberfläche (Y-Richtung), b) Positionierung des Laserstrahls mittig unter
dem Extraktor in der Ebene parallel zur Probenoberfläche und senkrecht zur Ausbreitungs-
richtung des Laserstrahls (X-Richtung) und c) Positionierung des Fokus in Laserstrahlrichtung
(Z-Richtung).
Richtung des Femtosekundenlaserstrahls. Mit zwei Kameras zur Probenbeobachtung
– einer Makrokamera unter einem Polarwinkel von 63◦ mit einem relativ großen Bild-
bereich und einer Mikrokamera unter 36◦ mit einem lediglich 1mm großen Bildbe-
reich – wird der Überlapp des roten und des grünen Justierlaserflecks auf der Proben-
oberfläche kontrolliert und durch Ändern der Höhe des Probenhalters maximiert. Mit
diesem Verfahren lässt sich der Extraktionsabstand auf ±15µm genau einstellen. Bei
diesen geringen Abweichungen ist gewährleistet, dass die von den Ionenquellen abge-
rasterte Fläche noch innerhalb des circa 750µm durchmessendenAkzeptanzbereichs des
Flugzeitmassenspektrometers liegt.
Die folgenden Schritte, die sich nur auf die Positionierung des vom Verstärkersystem
emittierten Laserstrahls beziehen, sind zum besseren Verständnis und zur Definition
der verschiedenen Richtungen in Abbildung 4.1 dargestellt. Die Positionierung der vom
TOPAS emittierten Laserstrahlung wird weiter unten beschrieben. Im ersten Schritt (s.
Abb. 4.1a) wird der Abstand des Laserstrahls zur Probenoberfläche in Y-Richtung einge-
stellt. Hier wird ein Verfahren benötigt, dass eine genaue und reproduzierbare Einstel-
lung dieses Abstandes erlaubt, da sich größere Variationen unmittelbar auf die geome-
trische Ausbeute und damit auf die Ionenausbeute auswirken. Auch führt ein größerer
Laserabstand zur Probenoberfläche dazu, dass bei sehr kurzen Primärionenpulsen unter
100ns andere Geschwindigkeitskomponenten der emittierten Sekundärneutralteilchen
nachionisiert werden. Zur genauen Einstellung des Abstandes des Laserstrahls zur
Probenoberfläche wird der Druckanstieg im Hauptrezipienten bei Kontakt des Laser-
strahls mit dem Rand des Steges des Probenhalters genutzt. Dazu wird der Laserstrahl
zunächst durch Verstellen der Linsenhöhe deutlich oberhalb der Probenoberfläche posi-
tioniert und dann langsam wieder nach unten bewegt bis ein leichter Druckanstieg um
circa 5×10−10mbar durch Desorption von Probenmaterial durch die Randstrahlen des
Laserstrahls im Hauptrezipienten zu beobachten ist. Anschließend wird die Linse wie-
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Draufsicht Längsschnitt
a)b)
Abbildung 4.2: Maßstabsgetreue Skizze der Probe zur Bestimmung des absoluten Abstandes
des Zentrums des Laserstrahls zur Probenoberfläche. Die zweiteilige Probe besteht aus einem
quadratischen, 10×10mm2 großen und 2mm dicken Edelstahl-Plättchen und einem quadra-
tischen, 5×5mm2 großen und 1,5mm dicken Edelstahl-Plättchen, das mit einer Senkkopfschrau-
be auf dem größeren Plättchen fixiert wird. Die beiden gestrichelten Linien a) und b) kennzeich-
nen zwei Positionen und die zugehörigen Richtungen des Laserstrahls.
der 50µm nach oben bewegt, so dass sich der Laserstrahl ungehindert ausbreiten kann.
Mit diesem Verfahren wird eine Positioniergenauigkeit von ±10µm erreicht.
Die absolute Höhe des Zentrums des Laserstrahls über der Probenoberfläche konnte
mit Hilfe einer speziell für diesen Zweck konstruierten Probe, die in Abbildung 4.2
skizziert ist, bestimmt werden. Die Probe besteht aus zwei Teilen, einem quadratischen,
10×10mm2 großen und 2mm dicken Edelstahl-Plättchen und einem ebenfalls quadra-
tischen, 5×5mm2 großen und 1,5mm dicken Edelstahl-Plättchen. Das kleinere Plättchen
wird, wie in Abbildung 4.2 dargestellt, mit einer Senkkopfschraube auf dem größeren
Plättchen fixiert. Die Probe wird so auf den Probenhalter gelegt, dass der nicht abge-
schwächte Laserstrahl entlang der gestrichelten und mit a) gekennzeichneten Linie nach
dem oben beschriebenen Verfahren 50µm oberhalb des einsetzenden Laserdesorptions-
signals positioniert werden kann. Anschließend wird der Laserstrahl geblockt, der Pro-
benhalter um 5mm in der Ebene der Probenoberfläche zur Position der mit b) gekenn-
zeichneten Linie verfahren und der nun abgeschwächte, fokussierte Laserstrahl für circa
eine Sekunde auf das Plättchen gerichtet, so dass ein sichtbarer Krater in der Seiten-
fläche des Plättchens entsteht, dessen Abstand zur Unterkante mit Hilfe eines Stereo-
Mikroskops1 zu (260 ± 5)µm bestimmt werden konnte. Das Zentrum des Laserstrahls
befindet sich demnach in einer Höhe von (260± 5)µm oberhalb der Probenoberfläche,
wenn der Laserstrahl 50µm oberhalb des einsetzenden Laserdesorptionssignals an den
Stegen des Probenhalters positioniert wird.
1Zur exakten Positionierung der zu vermessenden Probe ist der Objekttisch des Stereo-Mikroskops mit
Digital-Mikrometerschrauben mit einer Auflösung von 1µm ausgestattet.
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Im zweiten Schritt der Positionierung (s. Abb. 4.1b) wird der Laserstrahl in der
Ebene parallel zur Probenoberfläche und senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Laser-
strahls in X-Richtung mittig unter dem Extraktor beziehungsweise über der von der
Primärionenquelle abgerasterten Analysefläche positioniert. Dazu wird die Rasterung
der Primärionenquelle zunächst deaktiviert, so dass der Primärionenstrahl mittig unter
den Extraktor schießt.1 Anschließend wird in einem Massenspektrum, das sich in einem
frei wählbaren Zeitintervall – typischerweise 500ms – aktualisiert, das Signal von hoch-
geladenen zerstäubten Sekundärteilchen, bei der hier verwendeten Edelstahlprobe zum
Beispiel Fe 3+, die nur in einem sehr kleinen Volumen im Fokus erzeugt werden können,
durch Verschieben der Linse in X-Richtung maximiert, so dass der Überlapp zwischen
Ionisierungsvolumen und Sekundärneutralteilchenwolke optimiert wird. Zur Kontrol-
le der korrekten Positionierung wird der Primärionenstrahl nun über eine Fläche von
500 × 500µm2 gerastert und ein Image des hochgeladenen Ions bei ausgeschalteter
Linsenrasterung aufgenommen. Wenn der Primärionenstrahl genau unter den Laser-
strahl schießt, ist der Überlapp der erzeugten Sekundärteilchenwolke mit dem Laser-
strahl maximal und somit auch das detektierte Ionensignal. Vergrößert sich der Abstand
des Primärionenstrahls vom Laserstrahl auf Grund der Rasterung über die Probenober-
fläche, so nimmt der Überlapp ab und somit auch das Ionensignal. Man erkennt im
Image sehr gut die Lage des Laserstrahls, wie es im rechten Bild der Abbildung 4.7
auf Seite 123 zu sehen ist. Bewegt man nun die Linse senkrecht zur Ausbreitungsrich-
tung des Laserstrahls, wandert der Bereich der hohen Intensität von oben nach unten
beziehungsweise umgekehrt. Die Linse wird schließlich so positioniert, dass das Bild
symmetrisch ist, sich also der Bereich der hohen Intensität in der Mitte befindet. Dieses
Verfahren erreicht in X-Richtung eine Positioniergenauigkeit von circa ±10µm.
Zum Schluss muss der Laserstrahl noch in Ausbreitungsrichtung (Z-Richtung) posi-
tioniert werden (s. Abb. 4.1c), und zwar so, dass sich der Fokus unter dem Extraktor
befindet. Dazu beobachtet man wieder das Signal eines mindestens dreifach geladenen
Ions und verfährt die Linse in Ausbreitungsrichtung des Laserstrahls, bis die Signal-
intensität ein Maximum erreicht. Es ist wichtig, mindestens ein dreifach, besser noch
ein vierfach geladenes Ion als Referenzsignal zu verwenden, da diese in einem engen
Bereich des Fokuses die höchste Signalintensität zeigen, wohingegen zweifach gela-
dene Ionen meist einen sattelförmigen Signalverlauf mit einem nicht scharf definierten
1Die Ausrichtung der Primärionenstrahlen erfolgt mittels eines speziellen, silberbedampften Athene-
Netzchens aus Kupfer der Firma Plano GmbH mit einem Stegabstand von circa 125µm (200 mesh =
200 Stege pro 25,4mm) und einem «A» als Zentrumsmarkierung. Das Netzchen wird mit Hilfe des roten
und des grünen Justierlasers mittig unter dem Extraktor bei einem Extraktionsabstand von 2,60mm posi-
tioniert. Anschließend wird die Rastereinheit der Primärionenquellen mit Hilfe des Sekundärelektronen-
detektors so eingestellt, dass sich die Zentrumsmarkierung in der Mitte des Sekundärelektronenbildes
befindet und die abgerasterte Fläche exakt der eingestellten Rasterweite entspricht.
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lokalen Minimum zeigen (s. Abb. 4.4, S. 118 und Abb. 5.4, S. 144). Auch in Z-Richtung
erreicht dieses Verfahren eine Positioniergenauigkeit von circa ±10µm.
Nachdem der vom Verstärker emittierte Laserstrahl mit einer Wellenlänge von 804nm
nach dem vorgestellten Verfahren positioniert worden ist, können nun die einzelnen
Potenziale des Bergmann-Reflektrons präziser an die gegebene Situation angepasst
werden, so dass entweder die Massenauflösung oder die Transmission maximiert oder
ein guter Kompromiss gefunden wird. Die optimierten Einstellungen des Reflektrons
können in einer Datei gespeichert und bei späteren Analysen wieder geladen werden.
Auf Grund des geringen Durchmessers des vom Verstärker emittierten Laserstrahls im
Fokus ist auch das Ionisierungsvolumen vergleichsweise klein, so dass die gewählten
Potenziale des Reflektrons genau an die Position des Laserstrahls beziehungsweise an
die Energie der nachionisierten Teilchen angepasst sind. Wenn sich die Höhe des Laser-
strahls ändert, ändert sich auch der Ionisierungsort und damit der Entstehungsort der
nachionisierten Teilchen, was zur Folge hat, dass die nachionisierten Teilchen innerhalb
des Extraktionsfeldes auf einem anderen Potenzial entstehen und somit beim Eintritt in
den Extraktor eine andere kinetische Energie haben, die bei den für die ursprüngliche
Laserstrahlhöhe eingestellten Potenzialen in der Regel nicht optimal transmittiert wird.
Diesen Effekt kann man für ein weiteres Verfahren zur Positionierung des Laserstrahls
nutzen, das auf Grund seiner leichten Durchführbarkeit vor jeder neuen Messung an-
gewandt wird, wenn die Linsenposition zum Beispiel auf Grund eines Wechsels der
verwendeten Wellenlänge verändert werden muss. Man lädt zum Beispiel ein auf maxi-
male Massenauflösung optimiertes Setting, das zuvor für eine definierte, nach dem oben
genannten Verfahren eingestellte Laserstrahlhöhe erstellt worden ist, und positioniert
bei ausgeschaltetem Primärionenquellenraster den Laserstrahl in X- und Y-Richtung so,
dass die Massenauflösung und die detektierte Signalintensität wieder maximal werden.
Dieses Verfahren zur Positionierung des Laserstrahls erreicht ebenfalls eine Genauigkeit
von circa ±10µm in beiden Richtungen senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Laser-
strahls, da in der Ebene der Probenoberfläche der Überlapp zwischen Sekundärteilchen-
wolke und Ionisierungsvolumen nur in einem sehr kleinen Volumen maximal ist und
eine kleine Änderung der Linsenposition den Überlapp deutlich verringert. In Richtung
der Probenoberflächennormalen führt ebenfalls eine kleine Änderung der Linsenposi-
tion zu einer deutlichen Änderung der Massenauflösung und der Signalintensität, da
sich die Energie der nachionisierten Teilchen bei einer Änderung der Höhe des Ioni-
sierungsvolumens ändert und sowohl die Transmission als auch die Massenauflösung
bei den gewählten Einstellungen des Bergmann-Reflektrons stark von der Teilchen-
energie abhängig sind. Da bei diesem Verfahren der Laser nicht erst bis zur einset-
zenden Laserdesorption nach unten bewegt werden muss, eignet sich dieses Verfahren
besonders für sehr empfindliche, molekulare Probensysteme.
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Besonderheiten der Positionierung der TOPAS-Laserstrahlung
Wird zur Erzeugung einer anderen Wellenlänge als der vom Verstärker emittierten der
TOPAS verwendet, muss die korrekte Strahllage bis zur Linse durch Drehen des nach
dem Mixer III positionierten Prismas und durch Kippen des ersten Spiegels nach dem
Prisma eingestellt werden (s. Abb. 3.2, S. 65). Mehrere Irisblenden im Strahlengang bis
zur Analyseapparatur gewährleisten eine reproduzierbare Strahllage. Die eigentliche
Positionierung des Laserstrahls unterhalb des Extraktors erfolgt nach dem zweiten, im
vorherigen Kapitel vorgestellten Verfahren. Das erstgenannte Verfahren, bei dem der
Druckanstieg im Hauptrezipienten bei einsetzender Laserdesorption als Kriterium für
die Einstellung der Höhe oberhalb der Probenoberfläche verwendet wird, kann auf
Grund der bei bestimmten Wellenlängen nur sehr geringen zur Verfügung stehenden
Pulsenergie nicht angewandt werden, da der Druckanstieg nicht messbar ist. Bei der
Positionierung der Linse in Laserstrahlrichtung muss beachtet werden, dass die Brenn-
weite der fokussierenden Linse dispersionsbedingt von der gewählten Wellenlänge ab-
hängig ist (s. Abb. 3.7, S. 74). Damit die Ionisierungsvolumina bei einem Wellenlängen-
scan über einen größeren Wellenlängenbereich eine vergleichbare Größe haben, muss
für jede verwendete Wellenlänge die Änderung der Brennweite berücksichtigt werden.
4.2 Charakterisierung des Ionisierungsvolumens
Unter dem Begriff des Ionisierungsvolumens wird derjenige Bereich des Laserstrahl-
volumens verstanden, in dem die Leistungsdichte der Laserstrahlung ausreicht, um
neutrale Teilchen zu ionisieren. Für verschiedene Spezies kann die Größe des Ioni-
sierungsvolumens auf Grund unterschiedlicher minimaler Ionisierungsenergien stark
variieren. So ist zum Beispiel bei einem realen Laserstrahlprofil die Leistungsdichte über
dem Querschnitt des Laserstrahls nicht konstant (s. Kap. 3.1.5.4). Sie nimmt beispiels-
weise bei Gauss-förmigen Strahlprofilen zum Zentrum hin zu, was dazu führt, dass
das Ionisierungsvolumen von Teilchen mit niedrigerer Ionisierungsenergie größer ist
als dasjenige von Teilchen mit höherer Ionisierungsenergie. Die Größe des Ionisierungs-
volumens hängt demnach von zwei wichtigen Parametern ab: erstens vom Durchmesser
des Laserstrahls, also von der Position der Linse in Laserstrahlrichtung (s. Kap. 4.2.1),
und zweitens von der Leistungsdichte beziehungsweise von der Pulsenergie der ver-
wendeten Laserstrahlung.
Für die Effizienz der Nachionisierung kommt es allerdings nicht nur auf die Größe des
Ionisierungsvolumens an, sondern auch auf den räumlichen und zeitlichen Überlapp
von Ionisierungsvolumen und Neutralteilchenwolke. Auf Grund der geringen Größe des
Laserstrahldurchmessers im Fokus, insbesondere bei Verwendung der vom Verstärker-
system emittierten Laserstrahlung (s. Kap. 3.1.5.4), hat die räumliche Positionierung der
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Linse senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Laserstrahls und relativ zur Neutralteil-
chenwolke einen großen Einfluss auf die geometrische Ausbeute. Ist beispielsweise die
von der Primärionenquelle abgerasterte Fläche größer als das Ionisierungsvolumen, so
ist der Überlapp des Ionisierungsvolumens mit der Neutralteilchenwolke in den Rand-
bereichen nicht optimal (s. Kap. 4.2.2). Auch der zeitliche Überlapp spielt eine Rolle,
denn es können nur Neutralteilchen nachionisiert werden, die sich während des Laser-
pulses im Ionisierungsvolumen befinden. In diesem Zusammenhang hat das Laserdelay
zwischen Primärionenpuls und Laserpuls einen großen Einfluss auf die Füllung des
Ionisierungsvolumens (s. Kap. 4.2.3). Die unterschiedlichen Einflüsse auf die Effizienz
der Nachionisierung werden in den folgenden Unterkapiteln behandelt.
4.2.1 Profil des Ionisierungsvolumens
In diesemKapitel soll das typische Profil des Ionisierungsvolumens für die meisten Neu-
tralteilchen am Beispiel von Xenon-Restgasanalysen beschrieben werden. Die Kenntnis
über das Profil des Ionisierungsvolumens ist aus messtechnischen Gründen wichtig,
da im Fokus auf Grund der hohen Leistungsdichte mehrfach geladene Spezies erzeugt
werden können, die im niedrigen Massenbereich zu Masseninterferenzen mit einfach
geladenen, leichteren Spezies führen können, so dass die Interpretation der Massen-
spektren erschwert wird. Auch kann die hohe Leistungsdichte bei Molekülen zu Frag-
mentierungsreaktionen führen, die die Signalintensität des intakten Moleküls verringern
und gleichzeitig durch das Auftreten von Fragmentsignalen eine Identifizierung des in-
takten Moleküls erschweren. Zudem ist im Fokus der Laserstrahldurchmesser minimal
und damit die geometrische Ausbeute ebenfalls minimal, so dass auch die nutzbare
Ausbeute sinkt. Eine Vergrößerung des Laserstrahldurchmessers und der damit bei aus-
reichend hoher Pulsenergie verbundenen Vergrößerung des Ionisierungsvolumens kann
daher trotz der Verringerung der Leistungsdichte die Nachweisempfindlichkeit erhöhen,
so lange die Ionisierungswahrscheinlichkeit noch ausreichend hoch ist und genügend
Teilchen ionisiert werden können.
Das Profil des Ionisierungsvolumens von Xenon kann anhand von Restgasanalysen
mit einem relativ hohen Xenon-Partialdruck durch Änderung der Linsenposition in der
Ebene parallel zur Probenoberfläche charakterisiert werden. Wie oben schon erwähnt,
eignet sich Xenon sehr gut für diese Art von Analysen, da Xenon sehr hoch ionisiert wer-
den kann und als atomares Gas keinerlei Fragmentierungsreaktionen unterliegt. Für die
Erzeugung der verschiedenen Ladungszustände lassen sich Schwellwerte der Leistungs-
dichte angeben, so dass sich das Ionisierungsvolumen nicht nur hinsichtlich der Größe,
sondern auch hinsichtlich der erreichbaren Leistungsdichte charakterisieren lässt. Die
hier präsentierte Messreihe wurde bei einer Wellenlänge von 804nm mit der maximal
unter dem Extraktor erreichbaren Pulsenergie von 1,34mJ durchgeführt, was im Fokus
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Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der drei verschiedenen relativen Positionen von Fokus
und Extraktor. a) der Fokus befindet sich vor dem Extraktor, b) der Fokus befindet sich unter
dem Extraktor, c) der Fokus befindet sich hinter dem Extraktor.
einer Leistungsdichte von 1,8×1015W/cm2 entspricht. Insgesamt wurden 665 Massen-
spektren aufgenommen und ausgewertet und die Signalintensitäten der vier Signale
129Xe+, 129Xe 2+, 129Xe 3+ und 129Xe 4+ in Abhängigkeit der Linsenposition in Abbildung
4.4 als 3D-Diagramm dargestellt, wobei die laterale Auflösung dieser Messreihe durch
den relativ großen Akzeptanzbereich des Massenspektrometers von circa 750µm im
Durchmesser begrenzt wird (s. Kap. 3.2.2). Die Z-Richtung ist hier, wie schon in Ab-
bildung 4.1 definiert, die Ausbreitungsrichtung des Laserstrahls und die X-Richtung
die Richtung senkrecht zur Z-Richtung in der Ebene parallel zur Probenoberfläche. Zur
Verdeutlichung der verschiedenen relativen Positionen von Fokus und Extraktor, sind
in Abbildung 4.3 die drei relevanten Fälle schematisch dargestellt. Negative Z-Werte
bedeuten, dass der Abstand der Linse vom Extraktor größer ist als die Brennweite der
Linse (s. Abb. 4.3a), so dass Xenon-Ionen detektiert werden, die nach dem eigentlichen
Fokus ionisiert wurden. Bei z = 0 werden Xenon-Ionen detektiert, die im Fokus ioni-
siert wurden (s. Abb. 4.3b), und bei z > 0 werden Xenon-Ionen detektiert, die vor dem
eigentlichen Fokus generiert wurden (s. Abb. 4.3c).
Die Signalverläufe von 129Xe+ bis 129Xe 4+ haben jeweils die Form eines Sattels, wobei
die Länge des Sattels in Z-Richtung und die Breite in X-Richtung mit zunehmendem
Ionisierungsgrad abnehmen, bis bei 129Xe 4+ der Sattel nahezu verschwunden ist. Auf-
fällig ist zudem die geringe Breite des Signalverlaufs in X-Richtung. Für das 129Xe+-
Signal beispielsweise beträgt die Halbwertsbreite bei z = 0 lediglich 500µm, so dass bei
Analysen von zerstäubten Neutralteilchen und Rasterflächen von bis zu 500×500µm2
eine synchrone Linsenrasterung erforderlich ist (s. Kap. 4.2.2). Ursache für den rapi-
den Signalabfall ist der geringe Durchmesser des Laserstrahls, wobei der gemessene
Signalverlauf durch die große Akzeptanz des Massenspektrometers zusätzlich verbrei-
tert wird.
Der sattelförmige Signalverlauf in Z-Richtung im Bereich des Fokus bei z = 0 ist auf
zwei Effekte zurück zu führen: Erstens ist im Bereich des Fokus der Laserstrahldurch-
messer minimal und nimmt mit zunehmendem Abstand zum Fokus zu, so dass im
Bereich des Fokus auf Grund des geringen Laserstrahldurchmessers das Ionisierungs-
volumen und damit die geometrische Ausbeute minimal sind. Die Zunahme der Signal-
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Abbildung 4.4:Normierte Signalintensitäten verschieden hoch geladener 129Xe-Ionen in Abhän-
gigkeit der Linsenposition in der Ebene parallel zur Probenoberfläche (Messparameter: Laser-
wellenlänge 804 nm, Höhe des Zentrums des Ionisierungsvolumens 290µm, Xenon-Partialdruck
2,0×10−7mbar, Pulsenergie 1,34mJ, Averager-Modus, Anzahl aufsummierter Akquisitionszyklen
100, Gesamtanzahl Akquisitionszyklen pro Spektrum 10000).
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intensität mit zunehmendem Abstand zum Fokus ist bei ausreichend hoher Leistungs-
dichte somit auf einen Volumeneffekt zurück zu führen. Der zweite Effekt ist auf die
Bildung höher geladener Ionen auf Kosten der niedriger geladenen zurück zu führen, so
dass die Signalintensität von 129Xe+ mit abnehmendem Abstand zum Fokus und daher
zunehmender Leistungsdichte ebenfalls abnimmt, da die Bildungswahrscheinlichkeit
von 129Xen+ mit n > 1 zunimmt. Für einen gegebenen Laserstrahldurchmesser befin-
det sich nämlich bei konstantem Xenon-Partialdruck eine konstante Anzahl an Xenon-
Atomen im Ionisierungsvolumen, die sich in Abhängigkeit der zur Verfügung stehenden
Leistungsdichte auf Grund der konkurrierenden Ionisierungsprozesse auf verschiedene
Kanäle mit unterschiedlichen Ladungsendzuständen verteilt.
Des Weiteren beobachtet man in den Kurvenverläufen eine Asymmetrie, die unabhän-
gig ist vom Ionisierungsgrad des betrachteten Xenon-Ions. So ist das lokale Maximum
der Signalintensität in Laserstrahlrichtung vor dem Fokus (z > 0) geringer als das glo-
bale Maximum hinter dem Fokus (z < 0). Diese Asymmetrie, wie sie schon Möllers
(1992) beobachtet hat, ist auf Abbildungsfehler der verwendeten plan-konvexen Linse
zurück zu führen. Auf die Verwendung eines korrigierten Linsensystemswurde verzich-
tet, da die erreichbare Leistungsdichte auf Grund von zusätzlichen Reflexionsverlusten
und einer weiteren, dispersionsbedingten Verlängerung der Pulsdauer reduziert worden
wäre. Des Weiteren hätte das Linsensystem für jede verwendete Wellenlänge angepasst
werden müssen, um optimale Abbildungseigenschaften zu erzielen. Eine Verwendung
eines parabolischen Hohlspiegels, der diese Nachteile vermieden hätte, kam nicht in
Frage, da die weiteren, vorhandenen Flansche an der Analyseapparatur für andere Zwe-
cke genutzt werden. Wenn es für Messungen an zerstäubten Neutralteilchen erforderlich
war, den Laserstrahldurchmesser zu vergrößern und damit die Leistungsdichte zu redu-
zieren, wurde die Linse immer in Laserstrahlrichtung verfahren (z > 0), um den Einfluss
der Abbildungsfehler auf das Laserstrahlprofil zu minimieren.
Um beurteilen zu können, welche Ladungszustände der Xenon-Ionen ab welchen
Leistungsdichten erzeugt werden, wurde bei fester Linsenposition (z = 0) die Leistungs-
dichte durch Änderung der Pulsenergie mit Hilfe des Abschwächers variiert. In Abbil-
dung 4.5 sind die normierten Signalintensitäten der verschiedenen Ladungszustände
des 129Xe-Isotops in Abhängigkeit der Leistungsdichte der verwendeten Laserstrahlung
mit einer Wellenlänge von 804nm dargestellt. Es zeigt sich, dass schon bei der nied-
rigsten Leistungsdichte von 6,3×1013W/cm2 sowohl Xe+ als auch Xe 2+ nachgewiesen
werden. Ab circa 8×1013W/cm2 wird Xe 3+ und ab 1,2×1014W/cm2 Xe 4+ nachgewie-
sen. Xe 6+ kann ab 3,5×1014W/cm2 detektiert werden, wobei bei allen diesen Angaben
zu berücksichtigen ist, dass der Schwellwert für die benötigte Leistungsdichte stark
davon abhängt, ab welcher Signalhöhe ein Signal als registriert betrachtet wird. So
treten beispielsweise im Vergleich zur Arbeit von Larochelle et al. (1998) leichte Differen-
zen insbesondere bei den niedrig geladenen Ionen auf, wohingegen Xe 6+ ebenfalls ab
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Abbildung 4.5: Auf das Maximum von 129Xe+ normierte Signalintensitäten der verschiedenen
Ladungszustände des 129Xe-Isotops in Abhängigkeit der Leistungsdichte der verwendeten Laser-
strahlung mit einer Wellenlänge von 804 nm. Die Leistungsdichte wurde mit Hilfe des Abschwä-
chers variiert (Messparameter: Laserwellenlänge 804 nm (maximal fokussiert), Höhe des Zen-
trums des Ionisierungsvolumens 260µm, Xenon-Partialdruck 2,0×10−7mbar, Averager-Modus,
Anzahl aufsummierter Akquisitionszyklen 100, Gesamtanzahl Akquisitionszyklen pro Spektrum
70000). Auf die Darstellung von Fehlerbalken wurde hier verzichtet, da die Messunsicherheiten
so klein sind, dass die sich hieraus ergebenden Fehlerbalken in der doppeltlogarithmischen Dar-
stellung kleiner als die verwendete Symbolgröße wären.
circa 4×1014W/cm2 nachgewiesen wird (s. Abb. 4.6). Für die niedrig geladenen Xenon-
Ionen Xe+, Xe 2+ und Xe 3+ wird ein Sättigungsverhalten beobachtet, das auf Grund von
mehreren, teils gegenläufigen Effekten zustande kommt: Zunächst ist die Dichte der
Xenon-Atome im Restgas auf Grund des konstanten Partialdrucks ebenfalls konstant,
wobei sich die Anzahl der Xenon-Atome im Ionisierungsvolumen mit zunehmender
Leistungsdichte mit der Größe des Ionisierungsvolumens vergrößert. Allerdings wird
bei zunehmender Leistungsdichte die Bildung von höher geladenen Xenon-Ionen immer
wahrscheinlicher, wodurch sich die Anzahl an gebildeten Xe+-Ionen wieder reduziert.
Der letzte Effekt führt schließlich dazu, dass bei Xe+ ab einer Leistungsdichte von circa
3×1014W/cm2 die detektierte Signalintensität sogar leicht abnimmt. Ab einer Leistungs-
dichte von 1×1015W/cm2 nimmt sie allerdings wieder zu. Generell nimmt die detek-
tierte Signalintensität mit zunehmender Leistungsdichte für alle unterschiedlich hoch
geladenen Xenon-Ionen bis auf den leichten Einbruch im Signalverlauf von Xe+ zu.
Insgesamt kann die Bildung von hochgeladenen Xenon-Ionen nicht mit dem Prozess
der Multiphotonenionisierung erklärt werden, der die Bildung von niedrig geladenen
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Abbildung 4.6: Normierte Signalintensitäten der verschiedenen Xenon-Ladungszustände in Ab-
hängigkeit der Leistungsdichte der verwendeten Laserstrahlung mit einer Wellenlänge von
800 nm, entnommen aus Larochelle et al. (1998). Die Angabe n->m mit n < m bezeichnet den
direkten Übergang vom Zustand Xe n+ nach Xem+ (Messparameter: Laserwellenlänge 800 nm,
Laserpulsdauer 200 fs).
Xenon-Ionen bis circa Xe 3+ gut beschreibt. Beispielsweise muss ein neutrales Xenon-
Atom während eines einzelnen Laserpulses acht 804nm-Photonen absorbieren, damit
Xe+ gebildet wird, dann 14 Photonen, um aus Xe+ Xe 2+ zu erzeugen, dann 21 Photonen
für die Bildung von Xe 3+ aus Xe 2+, dann 31 Photonen für Xe 4+ aus Xe 3+, 39 Photonen für
Xe 5+ aus Xe 4+ und so weiter.1 An der großen, insgesamt benötigten Anzahl an Photo-
nen erkennt man, dass die sequenzielle Ionisierung mit zunehmendem Ionisierungsgrad
sehr unwahrscheinlich wird. Vielmehr ist das Auftreten der hochgeladenen Xenon-Ionen
eine Bestätigung der nichtsequenziellen Ionisierung über den Prozess der Tunnelioni-
sierung. Diese Annahme wird auch durch den Wert des Keldysh-Parameters γ = 0,5
für Xenon und die hier verwendete Wellenlänge und Laserpulsdauer bei 4×1014W/cm2
gestützt. Dieser Wert bedeutet, dass ab 4×1014W/cm2 die Tunnelionisierung dominiert.
Sowohl Larochelle et al. (1998) als auch Yamakawa et al. (2004) konnten jeweils die
von ihnen gemessenen Signalverläufe der verschieden hoch geladenen Xenon-Ionen mit
1Die benötigten Photonen lassen sich aus den in Tabelle 2.1 auf Seite 17 angegebenen Ionisierungsenergien
und der Energie eines Photons (1,54 eV bei 804 nm) berechnen. Die n-te Ionisierungsenergie gibt diejenige
Energie an, die benötigt wird, um das n-te Elektron zu entfernen.
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Hilfe der ADK-Theorie nach Ammosov et al. (1986) experimentell bestätigen. In beiden
Arbeiten werden Dellen in den ebenfalls doppelt-logarithmisch aufgetragenen Signal-
verläufen beobachtet (s. Abb. 4.6). Sowohl Larochelle et al. (1998) als auch Yamakawa
et al. (2004) geben als Ursache für diese Dellen Änderungen in den Übergangswahr-
scheinlichkeiten von einem beliebigen Anfangsladungszustand in einen höheren End-
ladungszustand (Xen+ → Xem+, mit m > n und n > 0) mit zunehmender Leistungs-
dichte an. Auch in Abbildung 4.5 sind solche Dellen in den Signalverläufen zu erkennen.
Besonders deutlich ist die Delle im Signalverlauf von Xe 2+ bei circa 1,8×1014W/cm2.
Larochelle et al. (1998) beobachten die vergleichbare Delle bei circa 2×1014W/cm2. Diese
Übereinstimmung zeigt, dass die hier gewählten Verfahren zur Charakterisierung der
emittierten Laserstrahlung und zur Berechnung der Leistungsdichten plausible Ergeb-
nisse liefern. An dieser Stelle wurde auf eine detailliertere Analyse der auftretenden
Ionisierungsprozesse bei Xenon-Atomen verzichtet.
4.2.2 Rasterung des Ionisierungsvolumens
Wie im vorhergehenden Kapitel gesehen, ändert sich die Leistungsdichte innerhalb des
Ionisierungsvolumens in der Richtung senkrecht zum Laserstrahl bei maximaler Fokus-
sierung über einen Bereich von 500×500µm2 stark, wohingegen sie in Laserstrahlrich-
tung – insbesondere bei niedrig geladenen Spezies – als nahezu konstant betrachtet wer-
den kann. Wird nun der Primärionenstrahl über eine Analysefläche in dieser Größen-
ordnung gerastert, überlappt die Sekundärneutralteilchenwolke in den Randbereichen
nur noch unzureichend mit dem Ionisierungsvolumen, so dass dort auf Grund der ge-
ringeren Leistungsdichte andere Bedingungen für die Nachionisierung der zerstäubten
Teilchen vorherrschen. Dies führt in der Richtung senkrecht zum Laserstrahl zu einer
Abnahme der detektierten Signalintensität vom Zentrum zum Rand der abgerasterten
Fläche, so dass ein Image einer homogenen Probe keine homogene Intensitätsverteilung
zeigt. Um das zu verhindern, wird das Ionisierungsvolumen senkrecht zur Ausbrei-
tungsrichtung des Laserstrahls und parallel zur Probenoberfläche unter Verwendung
der Linsenrastereinheit (s. Kap. 3.1.4.4) durch zeilenweises, synchrones Verfahren der
Linse dem Primärionenstrahl nachgeführt.
Zur Demonstration der Notwendigkeit der Linsenrasterung wurde ein spezielles
Athene-Netzchen aus Kupfer der Firma Plano GmbH mit einem Stegabstand von
circa 125µm (200 mesh = 200 Stege pro 25,4mm) und einem «A» als Zentrumsmarkie-
rung mit leitendem, vakuumtauglichem, doppelseitigem Klebeband auf einem Silizium-
Substrat (s. Kap. 6.1) fixiert und mit 200nm Silber bedampft.1 Im zentralen Bereich
1Die Beschichtung des Kupfer-Netzchens erfolgte in einem Bedampfer des Typs Auto 306 der Firma BOC
Edwards GmbH. Der Bedampfer verfügt über zwei ohmsch-geheizte Verdampferquellen mit elektronisch
gesteuerten Shuttern und über eine Schwingquarz-Waage zur Schichtdickenmessung.
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Linsenraster: AN Linsenraster: AUS
Abbildung 4.7: Einfluss der Rasterung des Ionisierungsvolumens durch zeilenweises, synchro-
nes Verfahren der fokussierenden Linse durch Verwendung der Linsenrastereinheit. Als Probe
diente ein mit 200 nm Silber bedampftes Kupfergitter mit einem Gitterabstand von circa 125µm,
das mit einer Rasterfläche von 500×500µm2 im Imaging-Modus abgebildet wurde. Dargestellt
ist die Intensität des Ag+-Signals (Messparameter: Laserwellenlänge 804 nm, Leistungsdichte
1,8×1015W/cm2, Höhe des Zentrums des Ionisierungsvolumens 260µm, Primärionenquelle Ga+
mit 25 keV, 300×300 Pixel, 1 Schuss pro Pixel, 15 Scans, Digitizer-Modus).
dieser Probe wurde unter gleichen Bedingungen jeweils ein Image mit einer Rasterflä-
che von 500×500µm2 einmal mit und einmal ohne Linsenrasterung aufgenommen. In
Abbildung 4.7 sind die beiden Images der detektierten Ag+-Ionen zu sehen. Die sicht-
bare Wölbung des Gitters ist auf Dickenunterschiede des Klebebandes, hervorgerufen
durch nicht konstanten Anpressdruck, zurückzuführen. Man erkennt deutlich, dass die
fehlende Linsenrasterung im rechten Bild zu einem Abfall der Signalintensität hin zum
oberen und unteren Rand führt. Der helle, waagerechte Bereich in der Mitte des Bildes
ist derjenige Bereich, in dem unter den gewählten Randbedingungen Ag+-Ionen mit
hoher Wahrscheinlichkeit gebildet und detektiert werden. Die Größe dieses Bereiches
hängt von der Pulsenergie, vom Durchmesser und der Höhe des Laserstrahls oberhalb
der Probenoberfläche, vom zeitlichen Abstand zwischen Primärionenpuls und Laser-
puls und von der Primärionenpulsdauer ab, da alle genannten Größen einen Einfluss
auf die Größe und die Füllung des Ionisierungsvolumens haben. Unter den hier ge-
wählten Randbedingungen ist eine synchrone Rasterung der Linse erforderlich, wenn
die gewünschte Analysefläche größer als 100×100µm2 ist.
Anhand dieses Bildes kann auch die Leistungsfähigkeit des neuen fs-Laser-SNMS-
Systems im Imaging-Modus demonstriert werden. Es ist erstmals möglich, mit einer
Akquisitionsrate von nahezu 1kHz hochaufgelöste Bilder einer Probenoberfläche eines
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großen Massenbereichs von 0–260u in akzeptabler Analysezeit aufzunehmen. Die be-
nötigte Analysezeit dieser hochaufgelösten Bilder liegt bei 24min. Ist ein noch größerer
Massenbereich erforderlich, so muss die Kanalanzahl erhöht werden, wodurch jedoch
die erreichbare Akquisitionsrate erniedrigt wird und die benötigte Analysezeit ansteigt
(s. Kap. 3.4.1). Bei den sonst üblichen ns-Laser-SNMS1-Systemen mit Excimer-Lasern
und der AD-Wandlerkarte DA500 der Firma Signatec, Inc. liegt die maximal mögliche
Akquisitionsrate im Imaging-Modus ohne Einschränkung des Massenbereichs bei 20Hz
(Dambach 2009), so dass bei gleicher Pixel- und Scan-Anzahl die 50-fache Analysezeit
benötigt wird.2
4.2.3 Füllung des Ionisierungsvolumens
Nachdem im letzten Kapitel gezeigt wurde, dass der räumliche Überlapp des Ioni-
sierungsvolumens mit der Sekundärneutralteilchenwolke durch Verwendung der
Linsenrastereinheit auch bei großen Analyseflächen von bis zu 500×500µm2 gewähr-
leistet ist, wird in diesem Kapitel der zeitliche Überlapp, also die korrekte zeitliche
Positionierung von Primärionenpuls und Laserpuls behandelt. Da die zeitliche Posi-
tionierung des Laserpulses bezüglich des Extraktionspulses schon nach der in Kapitel
3.3.2 beschriebenen Prozedur festgelegt wurde, wird in diesem Kapitel die relative,
zeitliche Positionierung des Primärionenpulses bezüglich des Laserpulses erläutert.
Durch den Primärionenbeschuss werden sowohl geladene als auch neutrale Teilchen
generiert, wobei erstere während des Primärionenbeschusses durch die Anwesenheit
des Gegenfeldes am Extraktor unterdrückt und somit nicht registriert werden. Vari-
iert man nun das Laserdelay über einen großen Bereich, so treffen bei sehr kleinen
Werten Primärionen ein, wenn das Gegenfeld ausgeschaltet oder die Extraktionsspan-
nung schon angelegt ist (s. Abb. 3.17, S. 98). Die dann generierten Sekundärionen er-
reichen jedoch den Detektor nur mit einer sehr geringen Wahrscheinlichkeit, da sie
ein anderes Startpotenzial und damit nach Durchlaufen der Beschleunigungsstrecke
eine andere kinetische Energie besitzen, die vom Massenspektrometer im Laser-SNMS-
Modus nicht optimal transmittiert wird, so dass der Sekundärionenuntergrund gering
und damit zu vernachlässigen ist. Diese Sekundärionen werden daher im Folgenden
nicht weiter behandelt.
Eine optimale Füllung des Ionisierungsvolumens mit zerstäubten Sekundärneutral-
teilchen setzt ein präzise eingestelltes Timing der einzelnen Komponenten voraus. Der
1Nanosecond Laser Secondary Neutral Mass Spectrometry
2Zur Erhöhung der erreichbaren Akquisitionsrate kann bei diesen Systemen der zu digitalisierende
Massenbereich eingeschränkt werden, indem nur die detektierten Signalintensitäten von Kanälen in aus-
gewählten Massenbereichen übertragen werden, wodurch vor einer Messung festgelegt werden muss,
welche Signale ausgewertet und welche verworfen werden.
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Einfluss der Primärionenpulsdauer tp und des Laserdelays td wird in Kapitel 4.2.3.1 und
der Einfluss des gepulsten Extraktionsfeldes in Kapitel 4.2.3.2 beschrieben. Die Primär-
ionenpulsdauer und das Laserdelay beeinflussen die Füllung des Ionisierungsvolumens
und damit auch die Effizienz des Verfahrens, wohingegen das gepulste Extraktionsfeld
mit den sich ändernden elektrischen Feldern zwischen Probenoberfläche und Extrak-
tor (Gegenfeld, feldfreier Bereich, Extraktionsfeld) zusätzlich die Beschussposition des
Primärionenstrahls beeinflussen kann.
In beiden Kapiteln wird nur auf die Flüssigmetallionenquelle als Analysequelle ein-
gegangen, da die prinzipiellen Einflüsse der Primärionenpulsdauer, des Laserdelays
und des gepulsten Extraktionsfeldes nicht von der Wahl der Primärionenquelle abhän-
gen. Am einfachsten lassen sich die unterschiedlichen Einflüsse anhand von atomaren
Probensystemen beschreiben, da hier keine Fragmentierungsreaktionen wie bei mole-
kularen Probensystemen auftreten können, die die Erläuterung der Ergebnisse zusätz-
lich erschwert. Des Weiteren kann bei der Analyse von Volumenproben auf Grund des
nahezu unbegrenzten Probenmaterials die Cäsium-Ionenquelle als Sputter-Quelle zur
Gewährleistung von über einen Zeitraum von mehreren Stunden konstanten Analyse-
bedingungen eingesetzt werden, ohne dass ein Wechsel der zu analysierenden Proben-
stelle erforderlich wäre.1
4.2.3.1 Einfluss von Primärionenpulsdauer und Laserdelay
In diesem Kapitel wird der Einfluss der Primärionenpulsdauer tp und des Laserdelays2
td der Primärionenquelle auf die Füllung des Ionisierungsvolumens am Beispiel einer
reinen Silber-Probe untersucht.3 Es wurden für die Primärionenpulsdauern 10ns, von
1Zu Beginn jeder Messung ist die Probenoberfläche von einer dünnen, in den meisten Fällen schnell
zerstäubten Oxidschicht bedeckt, wenn die meist deutlich dickere, native Oxidschicht durch geeignete
Maßnahmen vor der Messung außerhalb der Analyseapparatur entfernt worden ist. Erst unterhalb der
Oxidschicht wird die eigentliche Zusammensetzung der Probe erreicht. Allerdings ändert sich durch den
Beschuss mit Gallium-Ionen der Analysequelle und mit Cäsium-Ionen der Sputter-Quelle die Zusammen-
setzung der Probenoberfläche durch die Implantierung von Gallium- und Cäsium-Atomen. Erst nach einer
gewissen Analysezeit wird das sogenannte Sputter-Gleichgewicht erreicht, so dass sich die Zusammenset-
zung der Probenoberfläche auf Grund des erreichten Gleichgewichts zwischen implantierten Ionen und
zerstäubten Atomen nicht mehr ändert. Vor Beginn jeder Messreihe müssen daher die beiden Ionenquellen
mit den während der Messreihe erforderlichen Parametern die gewünschte Probenstelle je nach zur Ver-
fügung stehenden Ionenströmen circa ein bis zwei Stunden beschießen, um das Sputter-Gleichgewicht zu
erreichen. Eine Übersicht über die verschiedenen Prozesse, wie zum Beispiel atomic mixing, die bei der
Wechselwirkung von Ionenstrahlen mit Festkörperoberflächen auftreten und insbesondere bei der Tiefen-
profilierung eine Rolle spielen, ist beispielsweise in einem Übersichtsartikel von Collins (1986) zu finden.
2Bei einer Variation des Laserdelays wird strenggenommen nicht der Laserpuls im Timing-Schema zeitlich
verschoben, wie es der Name vermuten lässt, sondern der Primärionenpuls.
3Die 0,25mm dicke Silberfolie der Firma Goodfellow GmbH hat eine Reinheit von 99,999% und wurde
mit leitendem, doppelseitigem, vakuumtauglichem Klebeband auf einem 10×10mm2 großen Silizium-
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25ns bis 400ns in 25ns-Schritten und von 450ns bis 800ns in 50ns-Schritten sowie
für die Primärionenpulsdauern 900ns und 1000ns jeweils in einem Batchjob die Laser-
delays von −80ns bis 420ns in 5ns-Schritten und von 430ns bis 920ns in 10ns-Schritten
sowie von 940ns bis 1920ns in 20ns-Schritten durchgefahren. Für jede Kombination
von Primärionenpulsdauer und Laserdelay wurde jeweils ein Massenspektrum mit 2048
Akquisitionszyklen aufgenommen. In Abbildung 4.8 sind die Signalintensitäten für Ag+
aus den insgesamt 5200 Massenspektren dargestellt, wobei die Intensitäten der beiden
Silber-Isotope 107Ag+ und 109Ag+ zur Reduzierung des Rauschens gemittelt wurden. Das
Laserdelay td = 0 wurde anhand dieser Messreihe auf diejenige Timing-Einstellung des
zugehörigenDelay-Generators festgelegt, bei der unabhängig von der gewählten Primär-
ionenpulsdauer die detektierte Signalintensität noch null ist, aber bei geringer Erhöhung
des Laserdelays deutlich ansteigt. Das ist der Zeitpunkt, an dem Primärionenpuls und
Laserpuls zeitgleich eintreffen. Wird nun das Laserdelay um wenige Nanosekunden er-
höht, erreichen die schnellsten Sekundärteilchen das Ionisierungsvolumen, werden vom
Laserpuls ionisiert und am Detektor nachgewiesen.
Der Verlauf der gemessenen Signalintensität deckt sich gut mit dem theoretisch er-
warteten Verlauf, der in Abbildung 2.15 auf Seite 54 zu sehen ist und ebenfalls für
eine Höhe des Zentrums des Ionisierungsvolumens von 260µm berechnet wurde. Bei
der Berechnung musste allerdings ein deutlich größerer Durchmesser des Ionisierungs-
volumens als vom Laserstrahldurchmesser vorgegeben angenommen werden, um zu
gewährleisten, dass die gemessene und die simulierte Kurve zumindest in der anstei-
genden Flanke übereinstimmen. Diese Diskrepanz ist darauf zurückzuführen, dass bei
der Berechnung des Laserstrahldurchmessers derjenige Durchmesser angegeben wird,
bei dem die Laserintensität auf 1/e2 abgefallen ist und dieser Durchmesser nicht die Ioni-
sierungswahrscheinlichkeit der Sekundärneutralteilchen berücksichtigt. Unter den hier
gewählten Messbedingungen werden offensichtlich in den Randbereichen des Laser-
strahlprofils noch Silber-Atome ionisiert, wenn die Laserintensität auf Werte unterhalb
von 1/e2 der Intensität im Zentrum des Laserstrahlprofils abgefallen ist. Unter diesen
Bedingungen zeigen sich Differenzen in der abfallenden Flanke. Die experimentell be-
stimmte Kurve fällt sichtbar flacher ab. Eine gleichzeitige Übereinstimmung in der an-
steigenden und der abfallenden Flanke kann aus prinzipiellen Gründen nicht erreicht
werden, da es im realen Experiment bei der Zerstäubung von Silber-Oberflächen eine
hohe Bildungswahrscheinlichkeit von Silber-Clustern Agn mit 2 6 n 6 18 gibt (Wu-
cher et al. 1993). Im Ionisierungsvolumen kommt es nun zu laserinduzierten Fragmen-
tierungsreaktionen dieser schwereren und somit langsamereren Silber-Cluster, die unter
Substrat (s. Kap. 6.1) fixiert. Zur Entfernung von oberflächennahen Silberverbindungen wurde die Folie
für wenige Minuten in 20%ige Salpetersäure eingetaucht und anschließend mehrfach gründlich mit in
einer Umkehrosmose-Anlage deionisiertem Wasser, das zusätzlich durch drei verschiedene Spezialfilter
gereinigt wurde, einen typischen, spezifischen Widerstand von ρ = 15MΩcm aufweist und im Folgendem
als Tridest bezeichnet wird, gespült.
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Abbildung 4.8: Normierte Signalintensität von Ag+ in Abhängigkeit der Primärionenpuls-
dauer tp und des Laserdelays td (vgl. Abb. 2.15). Als Probe diente eine geätzte, 0,25mm
dicke Silberfolie, die mit leitendem, vakuumtauglichem, doppelseitigem Klebeband auf einem
Silizium-Substrat fixiert wurde. (Messparameter: Laserwellenlänge 804 nm, Leistungsdichte
1,8×1015W/cm2, Höhe des Zentrums des Ionisierungsvolumens 260µm, Durchmesser des Laser-
strahls 34µm, Primärionenquelle Ga+ mit 25 keV , Rasterfläche 30×30µm2, 32×32 Pixel, 1 Schuss
pro Pixel, 2 Scans, Sputter-Quelle Cs+ mit 10 keV, Pulsdauer 850µs, Rasterfläche 500×500µm2,
Digitizer-Modus, Gesamtakquisitionszyklen pro Spektrum 2048).
anderemAg+-Ionen als Fragment bilden. Diese Ag+-Ionen haben jedoch auf Grund ihres
Entstehungsprozesses die Geschwindigkeitsverteilung der ursprünglichen Cluster und
liefern somit zusätzliche Beiträge zur Signalintensität bei größeren Laserdelays.
Die gemessene Signalintensität der gebildeten Ag+-Ionen zeigt genau wie der simu-
lierte Signalverlauf ein ausgeprägtes Plateau, das für Primärionenpulsdauern unter
250ns nicht mehr beobachtet wird. Erst für Primärionenpulsdauern größer als 250ns,
bildet sich das Plateau aus, das mit zunehmender Primärionenpulsdauer breiter wird.
Für eine gegebene Primärionenpulsdauer tp wird das Maximum der Signalintensität –
wie es zu erwarten ist – bei einem Wert des Laserdelays erreicht, der größer als die
Primärionenpulsdauer ist (td,max = tp + toffset, s. Kap. 2.6.2, S. 50). Bei diesem Proben-
system und den hier gewählten Messbedingungen ergibt sich für die zusätzliche Zeit-
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dauer ein Wert von toffset ≈ 40ns und damit für das Laserdelay bei maximaler Signal-
intensität: td,max ≈ tp + 40ns.
Generell ist bei der Wahl der Primärionenpulsdauer zu beachten, dass bei Primär-
ionenpulsdauern, die zu einem breiten Plateau führen, das Ionisierungsvolumen zwar
nahezu maximal gefüllt ist, aber der Anteil an zerstäubten Sekundärneutralteilchen,
die nicht nachionisiert werden, verglichen mit Primärionenpulsdauern, die zu einem
schmalen Plateau führen, größer ist, so dass in diesem Fall unnötig viel Probenma-
terial entfernt wird. Diese Überlegungen sind insbesondere wichtig für Analysen von
Probensystemen mit begrenztem Vorrat an Probenmaterial. Bei dieser Art von Proben-
systemen muss die Primärionenpulsdauer so kurz wie möglich gewählt werden, damit
nicht unnötig viel Probenmaterial ungenutzt desorbiert wird, und so lang wie nötig,
damit ein ausreichend hohes Signal detektiert wird. Für das hier vorgestellte Proben-
system Silber erreicht man beispielsweise schon bei einer Primärionenpulsdauer von
150ns und einem Laserdelay von 185ns circa 80% der Maximalintensität. Verlängert man
nun die Primärionenpulsdauer und passt das Laserdelay an, so werden zwar geringfügig
mehr Ionen detektiert, es werden aber gleichzeitig wesentlich mehr Primärionen aufge-
bracht, so dass die nutzbare Ausbeute und damit die Effizienz abnimmt.
Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen eindrucksvoll, dass durch die hohe erreich-
bare Akquisitionsrate grundlegende Prozesse der Zerstäubung von atomaren Proben-
oberflächen, wie zum Beispiel Flugzeitverteilungen, mit einer deutlich höheren Dichte
an Messpunkten zum Beispiel im Vergleich zu den von Rinnen (2009) durchgeführten
Messungen1 analysiert und die zu Grunde liegendenModelle überprüft werden können.
Die Messung von Flugzeitverteilungen von neutral zerstäubten Teilchen ist insbesondere
für die Überprüfung aufwendiger Modelle des Zerstäubungsprozesses wichtig, da sich
diese Modelle auf Grund der sehr komplexen Ionisierungsprozesse meist auf Aussagen
über die neutral zerstäubten Teilchen beschränken (Garrison 2001).
4.2.3.2 Einfluss des gepulsten Extraktionsfeldes
Für die Wahl des optimalen Laserdelays darf jedoch nicht nur die Signalintensität be-
rücksichtigt werden. Es muss auch der Einfluss der sich während eines Akquisitions-
zyklusses ändernden elektrischen Felder zwischen Extraktor und Probenoberfläche
beachtet werden. Bei der Inbetriebnahme wird die Primärionenquelle so eingestellt,
dass sie die Probenoberfläche mittig unter dem Extraktor trifft, wenn das Gegenfeld
zur Sekundärionenunterdrückung zwischen Extraktor und Probenoberfläche anliegt.
In diesem Fall liegt der Extraktor auf einem Potenzial von +500V. Wenn der Extrak-
1Die maximal erreichbare Akquisitionsrate betrug bei den von Rinnen (2009) durchgeführten Messungen
zu Flugzeitverteilungen 50Hz.
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Abbildung 4.9: Schematische Darstellung des Einflusses des sich während eines Akquisitions-
zyklusses ändernden elektrischen Feldes zwischen Extraktor und Probenoberfläche auf die
Beschussposition des Primärionenstrahls. a) Gegenfeld zur Sekundärionenunterdrückung, b)
feldfreier Bereich, c) Extraktionsfeld.
tionspulser ein Trigger-Signal erhält und nun das Gegenfeld für 50ns ausgeschaltet
und danach das eigentliche Extraktionsfeld eingeschaltet wird, ändert sich das elek-
trische Feld zwischen Extraktor und Probenoberfläche, so dass sich auch die Beschuss-
position der positiv geladenen Primärionen ändert, da sie in unterschiedlichen elek-
trischen Feldern verschieden weit abgelenkt werden. Dieser Effekt ist schematisch in
Abbildung 4.9 dargestellt.
Dieser Effekt lässt sich auch direkt nachweisen. Dazu wurde ein Silizium-Substrat mit
200nm Silber bedampft (s. Fußnote 1, S. 122) und über Nacht im Bedampfer gelagert,
so dass sich auf der Silberoberfläche eine sehr dünne, homogene Schicht von Adsor-
baten – vornehmlich Kohlenwasserstoffe aus den Betriebsmitteln der Vakuumpumpen
– ausbilden konnte. Die Probe wurde nun im Abstand von 7,5µm durch Verfahren
des Manipulators ohne Rasterung des Primärionenstrahls bei einer Primärionenpuls-
dauer von 200ns und bei verschiedenen Laserdelay-Einstellungen, die sich jeweils um
5ns unterscheiden, jeweils für 15 s beschossen, wodurch die Adsorbatschicht an den-
jenigen Stellen, die von Primärionen getroffen wurden, entfernt wurde. Anschließend
wurde im Burst-Alignment-Modus mit hoher lateraler Auflösung ein Image der beschos-
senen Probenoberfläche aufgenommen. In Abbildung 4.10 ist das Resultat zu sehen,
wobei die Beschussflecken nicht exakt auf einer Geraden liegen, da die Positionierge-
nauigkeit des Manipulators einige wenige Mikrometer beträgt.
Im linken Bild erkennt man in der Intensitätsverteilung der C3H
+
5 -Ionen ganz links
einen runden, dunklen Fleck, der einem Laserdelay von 270ns entspricht, im rechten Bild
sieht man die invertierte Intensitätsverteilung des Ag+-Signals, die daher rührt, dass von
den sauber geschossenen Bereichen mehr Silber-Atome emittiert werden. Bei dem hier
gewählten Laserdelay liegt das Gegenfeld während der gesamten Primärionenpulsdauer
von 200ns an, so dass sich die Beschussposition nicht ändert. Der zweite Fleck von links
(a) hat ein um 5ns verkürztes Laserdelay und zeigt am unteren linken Rand eine kleine
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Abbildung 4.10: Einfluss des Laserdelays auf die Beschussposition des Primärionenstrahls. Von
links nach rechts: Zwischen zwei Beschussflecken wurde das Laserdelay um 5ns verkürzt. a)
markiert das Ausschalten des Gegenfeldes, b) das Einschalten des Extraktionsfeldes (Probe:
mit 200 nm Silber bedampftes Silizium-Substrat, Messparameter: Laserwellenlänge 804 nm,
Leistungsdichte 1,8×1015W/cm2, Höhe des Zentrums des Ionisierungsvolumens 260µm, Primär-
ionenquelle Ga+ mit 25 keV, Rasterfläche 132×132µm2, 256×256Pixel, 1 Schuss pro Pixel, 3 Scans,
Digitizer-Modus).
Ausstülpung, die sich über weitere Verkürzungen des Laserdelays um jeweils 5 ns bis
zum zehnten Fleck von links in einen Strich verlängert. Hervorgerufen wird der sich ver-
längernde Strich durch die Flanke des abfallenden elektrischen Feldes beim Übergang
vom Gegenfeld in den feldfreien Bereich (Übergang Abb. 4.9a nach 4.9b). Durch die
Verkürzung des Laserdelays (td < 270ns) reicht ein immer größer werdender Anteil des
Primärionenpulses in diese Flanke. Die Ablenkung des Primärionenstrahls nach unten
links ergibt sich dadurch, dass der Laserstrahl und der Primärionenstrahl in der Ebene
der Probenoberfläche einen Winkel von 135◦ einschließen. Bei weiterer Verkürzung des
Laserdelays bildet sich bis zum 13. Fleck eine hantelförmige Struktur aus. Nun trifft der
erste Teil des Primärionenpulses ein, wenn das Gegenfeld anliegt, der mittlere während
des abfallenden Feldes und der letzte Teil im feldfreien Bereich. Verkürzt man nun das
Laserdelay weiter, bildet sich beim 14. Fleck von links (b) eine weitere Ausstülpung in der
gleichen Richtung aus, deren Ursache die Flanke des einsetzenden Extraktionsfeldes ist
(Übergang Abb. 4.9b nach 4.9c). An dieser Stelle wurde die Messreihe abgebrochen, da
die Ablenkung des Primärionenstrahls durch das Extraktionsfeld deutlich größer ist als
die Ablenkung durch den feldfreien Bereich.
Aus diesen Daten lässt sich relativ präzise die Zeitdifferenz zwischen dem Ende des
Gegenfeldes und dem Einsetzen des Extraktionsfeldes bestimmen. Sie ergibt sich aus
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der Differenz der Laserdelays der mit a) und b) markierten Punkte zu 60ns. Mit dem
Wissen, dass der Laserpuls circa 10ns nach Einsetzen des Extraktionsfeldes den Extrak-
tor erreicht (s. Kap. 3.3.2), lässt sich auch der zeitliche Abstand zwischen dem Ende des
Gegenfeldes und dem Eintreffen des Laserpulses zu 70ns angeben.
Zusammenfassend zeigen die hier und im letzten Kapitel vorgestellten Ergebnisse
deutlich, dass das Ende des Primärionenpulses – zeitlich gesehen – möglichst nah am
Laserpuls positioniert werdenmuss, damit die Signalintensität möglichst hoch ist, wobei
ein vom Probensystem und von den gewählten Messbedingungen abhängiger, zusätzli-
cher, zeitlicher Offset (toffset) vorhanden sein muss. Allerdings darf das Ende des Primär-
ionenpulses nicht in den feldfreien Bereich beziehungsweise in das Extraktionsfeld rei-
chen, da sonst der Primärionenpuls nicht mehr punktförmig ist, sondern in die Länge
gezogen wird, was die erreichbare laterale Auflösung bei Imaging-Anwendungen deut-
lich reduziert.
Für Imaging-Anwendungen ist daher ein Laserdelay von td > tp + 70ns einzustellen,
damit der Primärionenpuls endet, bevor das am Extraktor anliegende Gegenfeld ausge-
schaltet wird. Es hängt nun von der Größe des Wertes des zusätzlichen zeitlichen Off-
sets ab, ob die maximale Füllung des Ionisierungsvolumens noch erreicht werden kann.
Bei atomaren Probensystemen gilt in der Regel toffset < 70ns, so dass die maximale
Füllung des Ionisierungsvolumens nicht mehr erreicht werden kann. Die Reduzierung
der Füllung des Ionisierungsvolumens ist umso ausgeprägter, je leichter das betrachtete
Teilchen ist, da in diesem Fall toffset kleiner ist und die Flanken dementsprechend steiler
sind. Wenn allerdings molekulare Probensysteme mit Signalen in hohen Massenberei-
chen betrachtet werden, ist toffset in der Regel deutlich größer als 70 ns (s. Kap. 6.3.2), so
dass in diesen Fällen kein Kompromiss zwischen erreichbarer lateraler Auflösung und
Signalintensität eingegangen werden muss.
Wenn jedoch bei atomaren Probensystemen nur Massenspektren mit ausgeschalte-
tem Raster des Primärionenstrahls und gleichzeitiger Verwendung der Sputter-Quelle
mit hinreichend großer Rasterfläche aufgenommen werden, kann auf die zusätzlichen
70ns beim Laserdelay zu Gunsten der Signalintensität verzichtet werden, da der Primär-
ionenstrahl durch die Ablenkung im einsetzenden Extraktionsfeld nicht die von der
Sputter-Quelle abgerasterte Fläche verlässt.
5 Analyse eines atomaren
Multikomponentensystems
Bei der Verwendung der fs-Laser-SNMS als Verfahren zur Analyse von atomaren Multi-
komponentensystemen ist eine möglichst hohe Signalausbeute der gesuchten Elemente
bei möglichst geringer Komplexität der akquirierten Massenspektren von Vorteil. Bei
atomaren Probensystemen bedeutet dies, dass doppelt oder mehrfach geladene Ionen
nach Möglichkeit nicht auftreten und, falls doch, nur mit geringen Intensitäten detek-
tiert werden, da sie häufig zu Masseninterferenzen führen, und somit die Trennung der
interferierenden Signale eine zusätzliche Schwierigkeit bei der Auswertung der Mess-
daten darstellt. Bei quantitativen Analysen müssen zudem alle Signale eines Elementes
unabhängig vom Ladungszustand in der Auswertung der Daten berücksichtigt werden,
so dass gerade bei Elementen mit vielen Isotopen viele Signale berücksichtigt werden
müssen.
Das in dieser Arbeit eingesetzte, durchstimmbare Femtosekundenlasersystem bietet
viele Möglichkeiten, die Bedingungen der Nachionisierung zu variieren und an das zu
untersuchende Probensystem anzupassen. In diesem Kapitel sollen nun die Eigenschaf-
ten der Nachionisierung mittels durchstimmbaren Femtosekundenlaserpulsen unter-
sucht und die Möglichkeiten der gezielten Optimierung der Laserparameter aufgezeigt
werden. Im Einzelnen werden die Einflüsse der Laserwellenlänge in Kapitel 5.3.1, der
Primärionenpulsdauer und des Laserdelays in Kapitel 5.3.2 und der Leistungsdichte in
Kapitel 5.3.3 auf die detektierten Signalintensitäten eines atomaren Multikomponenten-
systems am Beispiel einer Edelstahl-Probe untersucht. Zunächst wird jedoch in Kapitel
5.1 das verwendete Probensystem Edelstahl und dessen Präparation beschrieben. An-
schließend werden in Kapitel 5.2 die Messbedingungen, unter denen die Analysen
durchgeführt wurden, erläutert. Im abschließenden Kapitel 5.3.4 werden unterschied-
liche Analysebedingungen verglichen und die gesammelten Ergebnisse zusammenfas-
send diskutiert.
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5.1 Probensystem Edelstahl
Um die Eignung der fs-Laser-SNMS für die Analyse von atomaren Multikomponenten-
systemen und die Eigenschaften der Nachionisierung mittels Femtosekundenlaser-
pulsen an solchen Probensystemen zu untersuchen, sind besondere Anforderungen an
das Probensystem zu stellen. Eine generelle, wichtige Anforderung an Probensysteme,
mit denen die Eigenschaften eines neuen Analyseverfahrens getestet werden sollen, ist
erstens die generelle Eignung der Probensysteme für das neue Analyseverfahren, in
diesem Fall bedeutet es unter anderem Vakuumtauglichkeit, und zweitens eine sehr gute
Reproduzierbarkeit der Probenpräparation, damit Präparationsartefakte als Ursache für
eventuell auftretende Schwankungen in den detektierten Signalintensitäten ausgeschlos-
sen werden können. Als atomares Probensystem wurde Edelstahl gewählt, da er viele
verschiedene Elemente in bekannter Konzentration enthält, UHV-tauglich ist und sich
sehr einfach präparieren lässt. Die genaue Zusammensetzung und die Präparation der
Proben wird im folgenden Kapitel beschrieben.
Präparation der Edelstahl-Proben
Als Probenmaterial kam Edelstahl mit der Stoffnummer 1.4571 und der DIN1-
Bezeichnung X6CrNiMoTi17-12-2 als 10×10mm2 große und 2mm dicke Plättchen
zum Einsatz. Dieser Edelstahl enthält neben Eisen 16,5–18,5% Chrom, 10,5–13,5%
Nickel, 2,0–2,5% Molybdän, 2,0% Mangan, 1,0% Silizium, 0,70% Titan und 0,08%
Kohlenstoff (Quelle: ThyssenKrupp AG, Datenblatt Nirostar 4571). Er wird auf
Grund seiner hohen chemischen Beständigkeit, seiner geringen Magnetisierbarkeit und
seiner UHV-Verträglichkeit im UHV-Anlagenbau eingesetzt.
Vor dem Einschleusen der Probe wurde diese mit Glasperlen2 gestrahlt, um vor-
handene Oxidschichten zu entfernen und so eine einheitliche Zusammensetzung der
Probenoberfläche zu gewährleisten. Zur Beseitigung vorhandener Öl- und Fettrück-
stände wurden die Proben in einem Ultraschallbad für zehn Minuten in einer wässrigen
Lösung des Spezialreinigers RBSr 50 der Firma Carl Roth GmbH & Co. KG gereinigt
und anschließend mehrfach gründlich mit Tridest3 zur Beseitigung von Rückständen
des Spezialreinigers gespült. Zum Schluss wurden die Proben mit Aceton (p.A.) gespült
und in einem Stickstoffstrom der Reinheit 4.8 getrocknet.
1Deutsche Industrie-Norm
2Die Apparatur zum Strahlen von Gegenständen arbeitet mit Glasperlen mit einem Durchmesser von
40–70 µm und einem Arbeitsdruck von 4 bar. Durch den geringen Durchmesser der Glasperlen wird eine
homogene Rauigkeit der Oberfläche – vergleichbar mit einer Mattierung – erreicht.
3siehe Fußnote 3 auf Seite 125.
134 Kapitel 5: Analyse eines atomaren Multikomponentensystems
5.2 Messbedingungen
Bei der Analyse von Metallen oder generell bei Proben, die als Volumenproben vorlie-
gen, empfiehlt es sich, während der Analyse die Probenoberfläche mit einer Sputter-
Quelle kontinuierlich zu erodieren, um während der gesamten Messreihe nach dem Er-
reichen des Sputter-Gleichgewichts konstante Analysebedingungen zu gewährleisten.1
Bei den hier präsentierten Messungen kam durchgehend die Flüssigmetallionenquelle
als Analysequelle und die Cäsium-Ionenquelle als Sputter-Quelle mit einer Sputter-
Pulsdauer von 850µs, was bei einer Wiederholrate von 1kHz einem Primärionenstrom
von 32nA entspricht, und einer Rasterfläche von 400×400µm2 zum Einsatz. Beide
Ionenquellen wurden mit ihrer jeweils maximal möglichen Primärionenenergie von
25keV bei der Flüssigmetallionenquelle und 10keV bei der Cäsium-Ionenquelle be-
trieben. Um einen möglichst konstanten Primärionenstrom über mehrere Stunden zu
ermöglichen, wurde der Burst-Alignment-Modus der Flüssigmetallionenquelle verwen-
det, auch wenn der maximal erzielbare Primärionenstrom in diesem Modus geringer
ist als im High-Current-Modus. Bis auf die Messreihe zur Untersuchung der Abhängig-
keit der Signalintensität von der gewählten Primärionenpulsdauer und des Laserdelays
wurden alle Messungen mit einer Primärionenpulsdauer von 1000ns durchgeführt, um
eine ausreichende Füllung des Ionisierungsvolumens sicher zu stellen. Unter diesen
Bedingungen lieferte die Flüssigmetallionenquelle bei einer Wiederholrate von 1kHz
einen typischen Primärionenstrom von circa 8pA.
Als Sputter-Quelle wurde hier bewusst die Cäsium-Ionenquelle eingesetzt und nicht
die sonst üblicherweise verwendete Elektronenstoßionisationsquelle mit Edelgas-Ionen.
In der Regel verwendet man meist Edelgas-Ionen, da diese auf Grund ihrer chemischen
Inertheit die Ionisierungswahrscheinlichkeit des Probenmaterials während des Analyse-
zyklusses nicht beeinflussen, wie es zum Beispiel Cäsium oder Sauerstoff auf Grund
ihrer sehr geringen beziehungsweise sehr hohen Elektronenaffinität vermögen. Da in der
Laser-SNMS nur die neutral zerstäubten Teilchen analysiert werden, ist der Einfluss von
implantiertem Cäsium auf die Ionisierungswahrscheinlichkeit zu vernachlässigen. Eine
andere Eigenschaft des Cäsiums hat den Ausschlag für die Verwendung der Cäsium-
Ionenquelle gegeben und zwar die relativ geringe Ionisierungswahrscheinlichkeit von
3,89 eV (s. Tab. 2.1, S. 17), so dass bei den hier präsentierten Messreihen mit Laserwellen-
längen im UV-Bereich von der Cäsium-Sputter-Quelle implantiertes und von der Flüssig-
metallionenquelle neutral zerstäubtes Cäsium in einem Ein-Photonen-Prozess ionisiert
wird. Sämtliche andere, im verwendeten Edelstahl vorkommende Elemente wie Chrom,
Eisen, Nickel und Cobalt können auf Grund ihrer höheren Ionisierungsenergien nur in
einem Zwei-Photonen-Prozess ionisiert werden. Somit kann bei Cäsium im Unterschied
zu den anderen Elementen keine resonant verstärkte Ionisierung stattfinden.
1Zum Erreichen des Sputter-Gleichgewichts siehe Fußnote 1 auf Seite 125.
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Da bei den Messungen an den Edelstahl-Proben auf Grund der Homogenität der
Probenoberfläche und des nahezu unbegrenzten Vorrats an Probenmaterial der Primär-
ionenstrahl nicht gerastert werden musste, konnte auf die Linsenrasterung verzichtet
und der Averager-Modus der AD-Wandlerkarte verwendet werden. Durch die interne
Aufsummierung von 100 Akquisitionszyklen konnte eine sehr hohe erreichbare Akqui-
sitionsrate und damit eine verringerte Akquisitionszeit erzielt werden. Des Weiteren
konnte bei diesem Probensystem der zu erfassende Massenbereich bis zur Masse des
Cs+-Ions mit 133u eingeschränkt werden, wodurch sämtliche Messungen mit der höhe-
ren Zeitauflösung von 1ns durchgeführt werden konnten, ohne dass sich die erreichbare
Akquisitionsrate nennenswert reduziert.
Die Lage des Laserstrahls wurde nach der zweiten in Kapitel 4.1 beschriebenen Proze-
dur für jede Messreihe beziehungsweise – wenn es erforderlich war – für jede Messung
neu eingestellt, so dass für die Nachionisierung konstante Bedingungen gewährleistet
werden konnten. Die Höhe des Zentrums des Ionisierungsvolumens wurde anhand der
Erfordernisse der jeweiligen Messreihe individuell festgelegt, so dass einerseits das Ioni-
sierungsvolumen möglichst nah an der Probenoberfläche positioniert ist und anderer-
seits eine laserinduzierte Desorption von Proben- oder Probenhaltermaterial verhindert
wurde. Bei kleinen Laserstrahldurchmessern befand sich das Ionisierungsvolumen dem-
nach relativ nah an der Probenoberfläche, bei Messungen, in denen der Laserstrahl ge-
zielt defokussiert wurde, wurde ein größerer Abstand gewählt. Die jeweils eingestellte
Höhe des Zentrums des Ionisierungsvolumens ist für die einzelnen Messreihen ange-
geben. Des Weiteren werden als Pulsenergien im Folgenden immer die unterhalb des
Extraktors erreichten Pulsenergien angegeben.
5.3 Ergebnisse
Unter den vielen Möglichkeiten, die das in dieser Arbeit verwendete, durchstimmbare
Femtosekundenlasersystem bietet, um die Bedingungen der Nachionisierung an das zu
untersuchende Probensystem anzupassen, wird zunächst in Kapitel 5.3.1 der Einfluss
der zur Nachionisierung verwendeten Wellenlänge im UV-Bereich hinsichtlich der Mög-
lichkeiten einer resonant verstärkten Zweiphotonenionisierung untersucht. In Kapitel
5.3.2 wird die Primärionenpulsdauer und das Laserdelay variiert. Das anschließende
Kapitel 5.3.3 widmet sich der Variation der Leistungsdichte, wobei die Leistungsdichte
sowohl über eine Variation der Linsenposition, also über eine Defokussierung, als auch
über eine Variation der Pulsenergie bei fester Linsenposition variiert wird. Im letzten
Unterkapitel 5.3.4 werden die Massenspektren unter Verwendung der vom Verstärker-
system emittierten Wellenlänge von 804nm mit derjenigen Wellenlänge im UV-Bereich
verglichen, die für Eisen-Atome zu einer resonant verstärkten Zweiphotonenionisierung
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führt. Dabei wurden die weiteren Bedingungen, wie zum Beispiel Linsenposition und
Leistungsdichte, die sich aus den vorherigen Kapiteln ergeben haben, so gewählt, dass
die maximal erreichbaren Signalintensitäten der gebildeten Eisen-Ionen erzielt werden.
Abschließend wird zusammenfassend die Eignung des Femtosekundenlasersystems für
Analysen von atomaren Probensystemen diskutiert. Im Folgenden wird aus Gründen
der Übersichtlichkeit bei Elementen, soweit nichts anderes erwähnt wird, immer das
Isotop mit dem höchsten prozentualen Anteil betrachtet.
5.3.1 Einfluss der Wellenlänge im UV-Bereich
Der Einfluss der Wellenlänge im UV-Bereich auf die detektierte Signalintensität der ge-
nerierten Eisen-Ionen ist Gegenstand dieses Kapitels. Zunächst soll jedoch ein typisches
Massenspektrum einer Edelstahl-Probe im Massenbereich von 10u bis 135u, das in Ab-
bildung 5.1 zu sehen ist, vorgestellt werden, das unter Verwendung einer Laserwellen-
länge von 249nm akquiriert wurde. Detektiert werden die Signale der typischen in Edel-
stahl enthaltenen Elemente Eisen, Chrom, Nickel, Cobalt, Molybdän und Titan mit ihren
jeweiligen Isotopenzusammensetzung, die besonders gut beim Element Molybdän zu
erkennen sind, da sie nicht von Isotopen eines anderen Elementes überlagert werden.
Der Übersichtlichkeit halber sind nur die Hauptisotope mit den größten prozentualen
Anteilen beschriftet. Es werden nicht nur die einfach geladenen Ionen registriert, son-
dern auch doppelt geladene und einfach geladene Dimere, wie zum Beispiel Fe+2 und
Cr+2 . Darüber hinaus werden auch Signale detektiert, die dem Restgas zuzuordnen sind,
wie zum Beispiel H2O
+, und Signale, die den Elementen Gallium und Cäsium zuzu-
ordnen sind. Diese beiden Elemente werden während der Analyse durch die beiden
Ionenquellen in die Probenoberfläche implantiert – Cäsium von der Sputter-Quelle und
Gallium von der Flüssigmetallionenquelle – und während eines Analysezyklusses von
der Analysequelle wieder desorbiert.
Im Folgenden soll nun der Einfluss der Wellenlänge im UV-Bereich auf die detek-
tierte Signalintensität der generierten Eisen-Ionen näher betrachtet werden. Dazu
wurde ein Wellenlängenscan im Bereich von 244,0–258,0 nm in 0,5 nm-Schritten für
zwei verschiedene Linsenpositionen (fokussiert und defokussiert) beziehungsweise zwei
verschiedene Leistungsdichten durchgeführt. Im Zentrum dieses Wellenlängenscans bei
250,12 nm liegt für das Eisen-Atom der Übergang vom 3d64s2 5D4-Grundzustand in den
angeregten Zustand 3d64s4p 5Do3 , der auch in der resonanten Laser-SNMS zur effekti-
ven Nachionisierung von Eisen-Atomen verwendet wird (Vering 2008).1 Die Schrittwei-
1Die hier und im Folgenden erwähnten Energieniveaus wurden der NIST Atomic Spectra Database entnom-
men (http://physics.nist.gov/PhysRefData/ASD/levels_form.html). Die sich aus den beteiligten Ener-
gieniveaus ergebenden Wellenlängen im Vakuum wurden nach Ciddor (1996) in Wellenlängen in Luft
umgerechnet.
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Abbildung 5.1: Typisches fs-Laser-SNMS-Massenspektrum einer Edelstahl-Probe (Messpara-
meter: Laserwellenlänge 249 nm, Leistungsdichte 2,4×1011W/cm2, Höhe des Zentrums des Ioni-
sierungsvolumens 710µm, Gesamtakquisitionszyklen pro Spektrum 50000).
te des Wellenlängenscans wurde etwas geringer als die in diesem Bereich gemessene
Bandbreite von 1,5 nm gewählt (s. Abb. 3.10, S. 79), da die zu erwartenden atomaren
Übergänge sehr schmalbandig sind und sichergestellt werden sollte, dass für diesen
Übergang eine ausreichende Photonendichte zur Verfügung steht.
Auf Grund der Dispersion im Prisma am Ausgang des TOPAS ändert sich der Ab-
lenkwinkel der Laserstrahlung mit der Wellenlänge, so dass für jede neue Wellenlänge
eine Korrektur der Strahllage erforderlich ist. Im Zuge dessen muss die Linsenposi-
tion in der Ebene senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Laserstrahls für jede Wellen-
länge neu eingestellt werden. Des Weiteren muss für jede Messung die Linsenposition
in Laserstrahlrichtung auf Grund der sich ändernden Brennweite angepasst werden,
damit sichergestellt ist, dass die Laserstrahldurchmesser für beide Linsenpositionen je-
weils konstant bleiben und damit bei konstanter Pulsenergie die einzelnen Messungen
jeweils mit der gleichen Leistungsdichte durchgeführt werden können. Da alle Messun-
gen bei gleicher Pulsenergie durchgeführt werden mussten, mussten die Pulsenergien
für alle Wellenlängen durch Veränderung des Timings des letzten Verstärkungsumlaufs
im TOPAS auf einen einheitlichen, bei allen Wellenlängen erreichbaren Wert von 2,8µJ
reduziert werden.
In Abbildung 5.2 sind in vier einzelnen Diagrammen die jeweils auf das Maximum
normierten Signalintensitäten der einfach geladenen Elemente Chrom, Eisen, Cobalt
und Cäsium in Abhängigkeit der Wellenlänge einmal bei hoher und einmal bei niedri-
ger Leistungsdichte dargestellt. Die Signalverläufe wurden jeweils normiert, so dass die
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Abbildung 5.2: Jeweils auf das Maximum normierte Signalintensitäten der einfach geladenen
Ionen Cr+, Fe+, Co+ und Cs+ in Abhängigkeit der Laserwellenlänge im UV-Bereich für zwei
verschiedene Linsenpositionen beziehungsweise Leistungsdichten (Messparameter: Pulsenergie
2,8µJ, Leistungsdichte für z = 0mm 3,2×1011W/cm2 (rot), für z = 20mm 4,5×1010W/cm2 (blau),
Höhe des Zentrums des Ionisierungsvolumens 710µm, Gesamtakquisitionszyklen pro Spektrum
50000). Aus Gründen der Übersichtlichkeit wurde auf die Darstellung von Fehlerbalken verzich-
tet. Die Messunsicherheiten der normierten Signalintensitäten resultieren zum einen aus der
Puls-zu-Puls-Schwankung der Pulsenergie, die unter den hier gewählten Bedingungen in Folge
der erforderlichen Reduzierung der Pulsenergie je nach Wellenlänge Werte bis zu ±20% rms er-
reicht, zum anderen aus der für jede Wellenlänge erforderlichen Anpassung der Laserstrahllage,
die zu einer zusätzlichen Messunsicherheit von circa ±5% abgeschätzt werden kann.
Abhängigkeit von der Wellenlänge leichter zu erkennen ist. Auf Grund der unterschied-
lich großen Ionisierungsvolumina unterscheiden sich die absoluten Signalintensitäten
allerdings deutlich (s. Kap. 5.3.3.1), was hier nicht weiter berücksichtigt werden soll.
Zunächst soll auf den Signalverlauf des Elementes Cäsium eingegangen werden. Es
fällt auf, dass hier nur eine sehr geringe Abhängigkeit der Signalintensität von der
Wellenlänge für beide Leistungsdichten zu beobachten ist. Lediglich im Bereich von
248–252nm ist die detektierte Signalintensität im Vergleich zu den anderen Wellen-
längen leicht erhöht. Eine mögliche Ursache für diese geringe Erhöhung der gemesse-
nen Signalintensität im Bereich von 248–252nm könnten beispielsweise Änderungen im
Wirkungsquerschnitt im Kontinuum sein, die hier jedoch experimentell nicht überprüft
werden können. Insgesamt deckt sich der beobachtete Verlauf der Signalintensitäten mit
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dem theoretisch erwarteten, denn Cäsiumwird auf Grund seiner relativ niedrigen ersten
Ionisierungsenergie von 3,89 eV (s. Tab. 2.1, S. 17) in diesem Wellenlängenbereich, der
einem Energiebereich der zugehörigen Photonen von 4,81–5,08 eV entspricht, in einem
Ein-Photonen-Prozess ionisiert, so dass bei ausreichend vielen Photonen und einem hin-
reichend großen Wirkungsquerschnitt weder die Wellenlänge noch die Leistungsdichte
einen Einfluss auf die normierte Signalintensität haben sollten.
Auch die Verläufe der normierten Signalintensitäten des Elementes Chrom gleichen
sich für beide Leistungsdichten sehr, allerdings beobachtet man hier eine im Vergleich
zu Cäsium leicht größere, aber immer noch geringe Abhängigkeit von der Wellenlänge
mit einem breiten Maximum im Bereich um 251nm. Zu größeren Wellenlängen fällt
die Signalintensität leicht und zu niedrigeren Wellenlängen etwas stärker bis zu einem
Faktor zwei bei 244nm ab. Da Chrom mit einer ersten Ionisierungsenergie von 6,77 eV
bei den hier gewählten Wellenlängen nur über einen Zwei-Photonen-Prozess ionisiert
werden kann, spricht dieses Verhalten dafür, dass hier nur virtuelle Zwischenzustände
oder reale Zustände mit sehr geringen Übergangswahrscheinlichkeiten beteiligt sind, so
dass die Wellenlängenabhängigkeit nicht stark ausgeprägt ist.
Ein signifikant anderes Verhalten beobachtet man für das Element Eisen. Es zeigt
sowohl bei hoher als auch bei niedriger Leistungsdichte eine deutliche Erhöhung
der detektierten Signalintensität in einem schmalen Wellenlängenbereich um 249,0 nm,
wobei die Erhöhung jetzt von der Leistungsdichte abhängig ist und bei niedrigerer
Leistungsdichte deutlich höher ausfällt. Dieses Verhalten erklärt sich dadurch, dass bei
249,0 nm ein reeller Zwischenzustand und somit ein resonanter Übergang beim 1+1-
Prozess beteiligt ist. Auch wenn die Wellenlänge des Maximums nicht exakt mit der
oben angegebenen Wellenlänge von 250,12 nm übereinstimmt, kann auf Grund der rela-
tiv niedrigen Auflösung und einer eventuell nicht exakten Kalibrierung des verwendeten
Gitterspektrometers sowie der relativ großen spektralen Bandbreite und der gewählten
Schrittweite von 0,5 nm davon ausgegangen werden, dass es sich hierbei um den oben
genannten resonanten Übergang handelt. Die weiteren beobachteten Erhöhungen in der
gemessenen Signalintensität könnten auf weitere Übergänge von den fünf verschiedenen
3d64s2 5D-Grundzuständen in die jeweils möglichen angeregten Zustände des Niveaus
3d64s4p 5Do zurückzuführen sein, wobei die hier gewählte Auflösung des Wellenlängen-
scans und die offensichtlich nicht exakte Kalibrierung des Gitterspektrometers eine
genaue Identifizierung nicht zulassen. Dass die Resonanzüberhöhung erst bei nied-
rigen Leistungsdichten deutlich beobachtet werden kann, liegt daran, dass bei hohen
Leistungsdichten eine effektive Ionisierung über einen nichtresonanten 1+1-Prozess er-
folgt, und somit bei jeder gewählten Wellenlänge eine Ionisierung sehr wahrscheinlich
ist.
Das Element Cobalt zeigt ebenfalls wie das Element Eisen eine von der Leistungs-
dichte abhängige Resonanzüberhöhung, die bei einer Wellenlänge von 252,5 nm sehr
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deutlich ist. Diese Resonanzüberhöhung kann dem Übergang vom Grundzustand
3p63d74s2 4F9/2 in den angeregten Zustand 3p63d74s4p 4Do7/2 bei einer Wellenlänge von
252,15 nm zugeordnet werden. Auch hier weichen die gemessene und die erwartete
Wellenlänge aus oben genannten Gründen voneinander ab. Eine weitere Resonanzüber-
höhung deutet sich bei 244nm an. Wie zu erwarten, werden die Resonanzüberhöhungen
bei Eisen und Cobalt bei verschiedenenWellenlängen beobachtet, da beide Atome unter-
schiedliche Energieniveaus und damit unterschiedliche resonante Übergänge aufweisen.
Auf Grund der relativ großen Bandbreite der UV-Strahlung sind die bei den Elemen-
ten Eisen und Cobalt beobachteten Maxima verglichen mit der tatsächlichen Bandbreite
der atomaren Übergänge sehr breit, so dass mit dem hier verwendeten Femtosekunden-
lasersystem keine hochauflösende Spektroskopie der zerstäubten Neutralteilchen durch-
geführt werden kann. Bei sehr geringen Leistungsdichten ist zudem die große Band-
breite des Femtosekundenlasersystems ungünstig, da nur ein sehr kleiner Teil des Spek-
trums von den Atomen absorbiert werden kann, wenn die Leistungsdichte für nichtre-
sonante Übergänge nicht ausreicht.
5.3.2 Einfluss der Primärionenpulsdauer und des Laserdelays
Wie in Kapitel 4.2.3 schon beschrieben, hat die korrekte Einstellung der Primärionen-
pulsdauer tp und des Laserdelays td einen großen Einfluss auf die detektierte Signal-
intensität. In Abbildung 5.3 sind die normierten, gemessenen und skalierten, theore-
tischen Signalintensitäten von Fe+ in Abhängigkeit des eingestellten Laserdelays für
verschiedene Primärionenpulsdauern bei einer Wellenlänge von 804nm und einem
Fokusdurchmesser von 34µm, was der maximalen Fokussierung entspricht, dargestellt.
Im Vergleich zu der in Kapitel 4.2.3 präsentierten Messreihe an einer Silberprobe zeigt
sich bei dieser Messreihe ein deutlich ausgeprägtes Rauschen. Ursache hierfür ist die
kürzere Messdauer pro Messpunkt und die geringere Signalintensität von Fe+ im Ver-
gleich zu Ag+, so dass das Rauschen durch die geringere Statistik hervorgerufen wird.
Die beobachteten Intensitätsschwankungen werden zum Teil auch durch die Puls-zu-
Puls-Schwankungen der Laserpulsenergie hervorgerufen, allerdings sind diese geringer
als die Schwankungen der Fe+-Signale, wie man es am Kurvenverlauf des N+2 -Signals
erkennen kann.1
1Das Restgas-Signal N+2 ist für die Untersuchung der Schwankungen des Lasersystems sehr gut geeignet,da
das Signal unabhängig ist von den gewählten Einstellungen sowohl der Analyse- als auch der Sputter-
Quelle, da Stickstoff im Restgas enthalten ist und das Signal N+2 nicht durch Zerstäubungsprozesse bei
der Analyse von Edelstählen gebildet wird. Aus diesem Grund sind die beobachteten Schwankungen in
diesem Signal einerseits auf Schwankungen des Lasersystems und andererseits auf statistische Schwan-
kungen zurückzuführen.
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Abbildung 5.3: Jeweils auf das Maximum normierte, detektierte und skalierte, theoretische
Signalintensitäten von Fe+ in Abhängigkeit des Laserdelays td für verschiedene Primärionen-
pulsdauern tp (100–1000 ns). Die theoretischen Kurven ergeben sich durch Berechnung des In-
tegrationsterms R nach Gleichung 2.36 für eine Höhe des Zentrums des Ionisierungsvolumens
von 230µm über der Probenoberfläche und einen Durchmesser von 200µm. Für die Bindungs-
geschwindigkeit wurde nach Andersen (1979) ein Wert von 3855m/s angenommen (Mess-
parameter: Laserwellenlänge 804 nm, Leistungsdichte 1,55×1015W/cm2, Höhe des Zentrums
des Ionisierungsvolumens 260µm, Gesamtakquisitionszyklen pro Spektrum 2000). Aus Grün-
den der Übersichtlichkeit wurde auf die Darstellung von Fehlerbalken verzichtet. Die Mess-
unsicherheiten der normierten Signalintensitäten resultieren maßgeblich aus der Puls-zu-Puls-
Schwankung der Pulsenergie, die unter den hier gewählten Bedingungen zu ±2% rms abge-
schätzt werden kann.
Die Übereinstimmung der gemessenen und theoretischen Signalintensitäten, die sich
durch Berechnung des Integrationsterms R nach Gleichung 2.36 auf Seite 47 und Ska-
lierung mit dem Faktor 0,92 ergeben, ist sehr gut, so dass das Modell der Thomp-
son-Verteilung für atomare Probensysteme bestätigt wird. Für den Durchmesser des
Ionisierungsvolumens wurden 200µm, für die Höhe des Zentrums des Ionisierungs-
volumens 230µm und für die Bindungsgeschwindigkeit 3855m/s angenommen, wobei
der Wert für die Bindungsgeschwindigkeit für reines Eisen und nicht für Edelstahl gilt.
Kleinere Abweichungen sind hier auf Grund der unterschiedlichen Bindungsverhält-
nisse in der Probenoberfläche möglich. Die für die Berechnung angenommene Höhe
des Zentrums des Ionisierungsvolumens weicht lediglich um 30µm von der eingestell-
ten Höhe ab. Der angenommene Durchmesser jedoch ist mit 200µm deutlich größer
als der Durchmesser des Laserstrahls mit 34µm. Diese Diskrepanz ist darauf zurück-
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zuführen, dass bei der Berechnung des Laserstrahldurchmessers derjenige Durchmes-
ser angegeben wird, bei dem die Laserintensität auf 1/e2 abgefallen ist und dieser
Durchmesser nicht die Ionisierungswahrscheinlichkeit der Sekundärneutralteilchen be-
rücksichtigt. Unter den hier gewählten Messbedingungen werden offensichtlich in den
Randbereichen des Laserstrahlprofils noch Eisen-Atome ionisiert, wenn die Laserinten-
sität auf Werte unterhalb von 1/e2 der Intensität im Zentrum des Laserstrahlprofils ab-
gefallen ist. Auffällig ist zudem, dass es hier nicht zu einer so großen Diskrepanz in
den abfallenden Flanken kommt, wie es in Abbildung 4.8 bei der Nachionisierung von
Silber-Atomen bei der Analyse einer Silber-Probe zu beobachten ist. Ursache hierfür ist
vermutlich eine geringere Bildungswahrscheinlichkeit von großen Eisen-Clustern.
Für alle Primärionenpulsdauern beginnt der Anstieg der Signalintensität, wie schon
bei der Analyse der Silber-Probe beobachtet, bei einem konstanten Wert für das Laser-
delay. Bei diesem Laserdelay erreichen von den zu Beginn des Primärionenpulses gebil-
deten Sekundärneutralteilchen diejenigen, die die höchsten kinetischen Energien auf-
weisen, gerade das Ionisierungsvolumen, so dass dieses Laserdelay genau derjenigen
Einstellung entspricht, wenn Primärionenpuls und Laserpuls nahezu zeitgleich eintref-
fen. Dem Beginn des Signalanstiegs wird daher das Laserdelay td = 0 zugeordnet. Bei
einer Vergrößerung des Laserdelays steigt die Signalintensität innerhalb von circa 150ns
steil auf circa 80% der Maximalintensität an. Eine weitere Vergrößerung des Laserdelays
bis zur Primärionenpulsdauer (td = tp) lässt die Signalintensität weiter ansteigen, aller-
dings deutlich langsamer. Auch hier ist wieder zu beobachten – wie es zu erwarten
ist (s. Kap. 2.6.2, S. 50) –, dass die maximale Füllung des Ionisierungsvolumens für ein
Laserdelay erreicht wird, das größer als die Primärionenpulsdauer ist. Bei diesem Proben-
system und unter den hier gewählten Bedingungen ergibt sich für die zusätzliche Zeit-
dauer ein Wert von toffset ≈ 30ns und für das Laserdelay td,max ≈ tp + 30ns. Dass sich
hier eine kürzere zusätzliche Zeitdauer als bei der Analyse der Silber-Probe ergibt (für
Ag+ gilt toffset ≈ 40ns), hängt damit zusammen, dass Eisen im Vergleich zu Silber eine
deutlich größere Bindungsgeschwindigkeit hat (s. Tab. 2.2, S. 49). Die größere Bindungs-
geschwindigkeit ist auch dafür verantwortlich, dass die ansteigende und die abfallende
Flanke steiler sind als die entsprechenden Flanken der Ag+-Signalintensitäten.
Am Vergleich der Fe+-Signale für verschiedene Primärionenpulsdauern lässt sich ab-
lesen, dass bereits für eine Primärionenpulsdauer von 200ns und ein Laserdelay von
230ns das Ionisierungsvolumen maximal gefüllt ist. Eine weitere Vergrößerung der
Primärionenpulsdauer bei gleichzeitiger Anpassung des Laserdelays führt nicht zu einer
signifikanten Steigerung der detektierten Signalintensität. Diese Zahlenwerte gelten
selbstverständlich nur für den hier untersuchten Fall der maximalen Fokussierung.Wird
der Laserstrahl defokussiert, ändert sich der Durchmesser des Ionisierungsvolumens
und damit auch die Bedingungen für eine optimale Füllung, so dass in den folgenden
Messreihen eine Primärionenpulsdauer von 1000ns und ein Laserdelay von 1030ns ge-
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wählt wurde. Für Imaging-Anwendungen ist allerdings, wie schon in Kapitel 4.2.3 erläu-
tert, ein Laserdelay von td = tp + 70ns einzustellen, damit der Primärionenpuls endet,
bevor das am Extraktor anliegende und die Beschussposition beeinflussende Gegen-
feld ausgeschaltet wird. Da jedoch im Folgenden nur Massenspektren mit ausgeschal-
tetem Primärionenquellenraster und bei gleichzeitiger Verwendung der Sputter-Quelle
mit hinreichend großer Rasterfläche aufgenommen werden, kann zu Gunsten einer er-
höhten Signalintensität auf eine hohe laterale Auflösung verzichtet werden.
5.3.3 Einfluss der Leistungsdichte
Die Leistungsdichte kann auf zwei unterschiedliche Arten, die im Folgenden betrachtet
werden, variiert werden. Bei der ersten Variante, die in Kapitel 5.3.3.1 behandelt wird,
wird die Pulsenergie konstant gehalten und die Position der Linse in Laserstrahlrich-
tung variiert, so dass sich auf Grund des sich ändernden Laserstrahldurchmessers eine
Änderung der Leistungsdichte ergibt, die mit einer gleichzeitigen Vergrößerung des
Ionisierungsvolumens einhergeht, wenn die Leistungsdichte noch zur Ionisierung der
betrachteten Spezies ausreicht. Bei der zweiten, in Kapitel 5.3.3.2 behandelten Variante
wird die Pulsenergie variiert und die Position der Linse bei maximaler Fokussierung des
Laserstrahls konstant gehalten. Beide Arten der Variation der Leistungsdichte werden
sowohl für die Wellenlänge 804nm und die Wellenlänge 249nm, die eine Resonanzüber-
höhung für Eisen zeigt, durchgeführt.
5.3.3.1 Variation der Linsenposition
In Abbildung 5.4 sind die jeweils auf das Maximum normierten Signalintensitäten der
Signale Fe+, Fe 2+ und Fe 3+ für die vom Verstärkersystem emittierte Laserstrahlung mit
einer Wellenlänge von 804nm in Abhängigkeit der Linsenposition bei einer konstanten
Pulsenergie von 1,10mJ dargestellt. Zur Vermeidung von laserinduzierter Desorption
bei der Defokussierung der Laserstrahlung und der damit verbundenen Vergrößerung
des Laserstrahldurchmessers wurde die Höhe des Zentrums des Ionisierungsvolumens
für diese Messreihe auf 410µm eingestellt. Zur Darstellung der typischen Verläufe
wurden die Eisen-Ionen ausgewählt, da diese auf Grund des höchsten prozentualen
Anteils in der Edelstahl-Probe auch die höchsten Signalintensitäten liefern (s. Abb. 5.1).
Die anderen bei der Analyse von Edelstählen detektierten Ionen, wie beispielsweise
Cr n+ oder Nin+ mit n 6 4, zeigen qualitativ die gleichen Verläufe.
Bei hochgeladenen Ionen mit n > 3, wie beim Fe 3+-Signal in Abbildung 5.4 zu sehen,
zeigt der Kurvenverlauf ein stark ausgeprägtes Maximum bei der Linsenposition z = 0,
die dem Fokus mit einem Laserstrahldurchmesser von wd = 33,8µm entspricht. Wird
die Linse 2mm in Laserstrahlrichtung oder auch entgegengesetzt verfahren, bricht die
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Abbildung 5.4: Jeweils auf das Maximum normierte Signalintensitäten verschieden hoch ge-
ladener Eisen-Ionen in Abhängigkeit der Linsenposition in Laserstrahlrichtung für die Laser-
wellenlänge 804 nm. (Messparameter: Pulsenergie (1,27 ± 0,03)mJ, Höhe des Zentrums des
Ionisierungsvolumens 410µm, Gesamtakquisitionszyklen pro Spektrum 30000). Aus Grün-
den der Übersichtlichkeit wurde auf die Darstellung von Fehlerbalken verzichtet. Die Mess-
unsicherheiten der normierten Signalintensitäten resultieren maßgeblich aus der Puls-zu-Puls-
Schwankung der Pulsenergie, die unter den hier gewählten Bedingungen ±3% rms beträgt.
detektierte Signalintensität um den Faktor fünf ein. Hier reicht die Leistungsdichte
durch die Vergrößerung des Laserstrahldurchmessers auf wd = 45,7µm nicht mehr
aus, um den Ionisierungsprozess in einem im Vergleich zum Fokus größeren Bereich
des Laserstrahlvolumens zu sättigen, so dass die detektierte Signalintensität stark ab-
nimmt. Anders sieht es bei den einfach und doppelt geladenen Ionen aus. Hier befindet
sich im Fokus ein lokales Intensitätsminimum (z = 0). Für Fe 2+ nimmt die detektierte
Signalintensität bei Defokussierung bis zu einem Verfahrweg von −3mm (wd = 57,2µm)
hinter dem Fokus beziehungsweise +4mm (wd = 70,2µm) vor dem Fokus bis zu den
lokalen Maxima zu. Für das einfach geladene Fe+ ergeben sich die entsprechenden
Werte zu −8,5mm (wd = 135,0µm) und +10mm (wd = 157,4µm). An dieser Stelle
muss bemerkt werden, dass die Position der Maxima für unterschiedliche Atome auf
Grund der unterschiedlichen Ionisierungsenergien (s. Tab. 2.1, S. 17) bei verschiede-
nen z-Positionen liegen können. Als Ursache für den sattelförmigen Verlauf kommt
der Volumeneffekt zum Tragen, denn trotz der Vergrößerung des Laserstrahldurch-
messers reicht die verringerte Leistungsdichte noch aus, um den Ionisierungsprozess in
einem größeren Volumen zu sättigen, so dass durch die Vergrößerung des Ionisierungs-
5.3 Ergebnisse 145
volumens der räumliche Überlapp mit der zerstäubten Sekundärneutralteilchenwolke
verbessert wird und daher mehr Ionen gebildet werden. Bei noch größerer Defokussie-
rung fallen die Signale allerdings nach Durchschreiten des lokalen Maximums wieder
ab, da nun bei weiterer Vergrößerung des Laserstrahldurchmessers und damit verbun-
dener Abnahme der Leistungsdichte der Ionisierungsprozess nur noch in einem klei-
ner werdenden Raumbereich gesättigt ist, so dass weniger Ionen gebildet werden, bis
schließlich bei weiterer Defokussierung keine Ionen mehr generiert werden können.
Diese Kurvenverläufe – für einfach und doppelt geladene Ionen ein sattelförmiger Ver-
lauf mit abnehmendem Abstand der Maxima für höher geladene Ionen und einem ein-
zigen Maximum für dreifach geladene Ionen – sind qualitativ ähnlich zu den in Kapitel
4.2.1 präsentierten Verläufen der Xenon-Signale (s. Abb. 4.4, S. 118). Auch hier ist wieder
eine leichte Asymmetrie in den Kurvenverläufen zu beobachten: Das lokale Maximum
der Signalintensität vor dem Fokus (z > 0) ist geringer als das globale Maximum hinter
dem Fokus (z < 0). Diese Asymmetrie ist auf Abbildungsfehler der verwendeten plan-
konvexen Linse zurückzuführen.
Die Messergebnisse bei Verwendung von Laserstrahlung mit einer Wellenlänge von
249nm, die eine Resonanzüberhöhung für Eisen aufweist, und 246nm, bei der nur eine
sehr geringe Resonanzüberhöhung beobachtet wird, sind in Abbildung 5.5 dargestellt.
Auf Grund der deutlich niedrigeren Leistungsdichte verglichen mit der Wellenlänge
804nm werden kaum dreifach geladene Eisen-Ionen gebildet, deren Signalverläufe aus
diesem Grund nicht dargestellt sind. Bei den doppelt geladenen Eisen-Ionen beobachtet
man hier, wie vorher bei 804nm beim dreifach geladenen Eisen-Ion, nur ein Maxi-
mum ohne Sattel. Zudem gleichen sich die Kurvenverläufe für beide Wellenlängen sehr.
Anders sieht es aus bei den einfach geladenen Eisen-Ionen. Bei 249nm zeigt sich wieder
wie bei 804nm ein sattelförmiger Verlauf, wobei die beiden Maxima jeweils bei 10mm
Defokussierung auftreten. Bemerkenswert ist, dass die Signalintensität auch bei starker
Defokussierung nicht unter 78% der Maximalintensität abfällt. Bei 246nm beobachtet
man hingegen keinen sattelförmigen Kurvenverlauf, sondern wie schon bei den doppelt
geladenen Ionen nur ein Maximum.
Dass bei 249nm selbst bei starker Defokussierung noch eine hohe Signalintensität
beobachtet wird, lässt sich damit begründen, dass die Beteiligung eines resonanten
Übergangs im 1+1-Prozess die benötigte Leistungsdichte für eine effektive Ionisierung
stark reduziert. Bei 246nm dagegen ist die Wahrscheinlichkeit für die hier erforder-
liche nichtresonante 1+1-Ionisierung auf Grund der geringen Leistungsdichte bei star-
ker Defokussierung deutlich reduziert. Die resonante Abstimmung der zur Nachioni-
sierung verwendeten Wellenlänge auf das nachzuweisende Element hat zur Folge, dass
bei Defokussierung das Ionisierungsvolumen im Vergleich zur Verwendung einer nicht-
resonanten Wellenlänge deutlich größer ist und dadurch die detektierte Signalintensität
gesteigert wird. Gerade bei sehr geringen Konzentrationen des nachzuweisenden Ele-
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Abbildung 5.5: Jeweils auf das Maximum normierte Signalintensitäten von Fe+ und Fe 2+ in
Abhängigkeit der Linsenposition in Laserstrahlrichtung für die Laserwellenlängen 249 nm und
246 nm. (Messparameter: Pulsenergie (6,0± 0,5)µJ bei 249 nm und (6,0± 0,4)µJ bei 246 nm, Höhe
des Zentrums des Ionisierungsvolumens 710µm, Gesamtakquisitionszyklen pro Spektrum 50
000). Aus Gründen der Übersichtlichkeit wurde auf die Darstellung von Fehlerbalken verzichtet.
Die Messunsicherheiten der normierten Signalintensitäten resultieren maßgeblich aus der Puls-
zu-Puls-Schwankung der Pulsenergie, die unter den hier gewählten Bedingungen ±8,3% rms
bei 249 nm beziehungsweise ±6,7% rms bei 246 nm beträgt.
mentes könnte in Zukunft durch Verwendung einer resonanten Wellenlänge die Signal-
intensität so weit gesteigert werden, dass ein zweifelsfreier Nachweis möglich wird, der
bei konventioneller Nachionisierung nicht möglich ist.
5.3.3.2 Variation der Pulsenergie
In diesem Kapitel wird der Einfluss der Leistungsdichte durch Variation der Pulsener-
gie bei konstanter Linsenposition analysiert. Als feste Linsenposition wurde für beide
Wellenlängen – 804nm und 249nm – der fokussierte Zustand gewählt. In Abbildung
5.6 sind für die Wellenlänge 804nm die detektierten Signalintensitäten von Fe+, Fe 2+
und Fe 3+ in Abhängigkeit der Leistungsdichte dargestellt. Der Verlauf der einzelnen
Kurven ist sehr ähnlich zum Kurvenverlauf der verschieden hoch geladenen Xenon-
Ionen in Abbildung 4.5 auf Seite 120. Für das einfach geladene Eisen-Ion Fe+ zeigt
sich mit zunehmender Leistungsdichte ein steiler Signalanstieg, der mit zunehmender
Leistungsdichte in ein Sättigungsverhalten übergeht und bei circa 2×1014W/cm2 ein
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Abbildung 5.6: Signalintensitäten der verschiedenen Ladungszustände des 56Fe-Isotops in Ab-
hängigkeit der Leistungsdichte der verwendeten Laserstrahlung mit einer Wellenlänge von
804 nm normiert auf das Maximum der Signalintensität von Fe 2+. Die Leistungsdichte wurde mit
Hilfe des Abschwächers variiert (Messparameter: Höhe des Zentrums des Ionisierungsvolumens
260µm, Gesamtakquisitionszyklen pro Spektrum 30000). Auf die Darstellung von Fehlerbalken
wurde hier verzichtet, da die maßgeblich aus der Puls-zu-Puls-Schwankung der Pulsenergie,
die unter den hier gewählten Bedingungen Werte bis zu ±1,8% erreicht, resultierenden Mess-
unsicherheiten der normierten Signalintensitäten so klein sind, dass die sich hieraus ergebenden
Fehlerbalken in der doppeltlogarithmischen Darstellung kleiner als die verwendete Symbolgrö-
ße wären.
lokales Maximum erreicht. Bei weiter ansteigender Leistungsdichte nimmt die Signal-
intensität von Fe+ zu Gunsten der höher geladenen Eisen-Atome ab, bis schließlich bei
circa 8×1014W/cm2 das Fe+-Signal erneut um circa einen Faktor fünf steil ansteigt. Als
Ursache für den steilen Signalanstieg ab circa 8×1014W/cm2 kommen zusätzlich auf-
tretende Fragmentierungsprozesse aus Fex- oder FexMy-Clustern, die Fe
+ als Fragment
bilden, in Frage, wobei M für ein beliebiges weiteres im Edelstahl vorkommendes Ele-
ment steht. Die Signalintensität von Fe 2+ dagegen nimmt mit zunehmender Leistungs-
dichte über den gesamten Leistungsdichtebereich stetig zu. Die Signalintensität von
Fe 3+ nimmt ebenfalls über den gesamten Leistungsdichtebereich stetig zu, zeigt aller-
dings ab circa 6×1014W/cm2 ähnlich wie Fe+ eine deutliche Zunahme der Steigung.
Diese mit zunehmender Leistungsdichte einhergehenden Zunahmen in der Steigung der
detektierten Signalintensitäten sprechen für Änderungen im Ionisierungsprozess, wie
sie schon in der Messreihe an Xenon-Atomen beobachtet wurden. Auch hier kann nicht
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davon ausgegangen werden, dass die mehrfach geladenen Eisen-Ionen ausschließlich
über den Prozess der sequenziellen Ionisierung erzeugt werden. Die nichtsequenzielle
Ionisierung spielt hier gerade bei den höchsten Leistungsdichten eine entscheidende
Rolle (Larochelle et al. 1998, Yamakawa et al. 2004). Der Keldysh-Parameter γ erreicht
unter den hier vorliegenden Bedingungen für eine Leistungsdichte von 2,6×1014W/cm2
den Wert 0,5, so dass ab dieser Leistungsdichte die Tunnelionisierung wahrschein-
licher wird und für den bei 6×1014W/cm2 bei Fe 3+ beginnenden Signalanstieg in Frage
kommt.
Betrachtet man nun die Wellenlänge 249nm, zeigen sich ähnliche Verläufe der
Signalintensitäten, die in Abbildung 5.7 für die Signale Fe+ und Fe 2+ dargestellt
sind. Bei dieser Wellenlänge steigen die Signalintensitäten von Fe+ und Fe 2+ bis circa
5×1011W/cm2 nahezu linear an. Bei weiterer Erhöhung der Leistungsdichte nimmt das
Fe+-Signal zu Gunsten des Fe 2+-Signals ab, da die Wahrscheinlichkeit für die Bildung
des doppelt geladenen Eisen-Ions mit zunehmender Leistungsdichte ebenfalls zunimmt.
Zusammenfassend kann aus den Messergebnissen für die Wellenlängen 804nm und
249nm geschlossen werden, dass man für sämtliche Ladungszustände der Eisen-Ionen
bei maximaler Leistungsdichte auch die höchsten Signalintensitäten detektiert.
5.3.4 Vergleich und Diskussion
Die in den Kapiteln 5.3.1 bis 5.3.3 präsentierten Ergebnisse zeigen, dass die Parameter
Wellenlänge, Primärionenpulsdauer, Laserdelay und Leistungsdichte einen großen Ein-
fluss auf die detektierte Signalintensität haben. In diesem Kapitel soll nun unter jeweils
optimierten Bedingungen untersucht werden, welche Wellenlänge das höchste Signal an
einfach geladenem Eisen erzeugt. Verglichen werden dazu zwei Massenspektren, einmal
akquiriert mit der Wellenlänge 249nm, da sie auf Grund der Resonanzüberhöhung im
UV-Bereich das höchste Fe+-Signal erzeugt, und einmal mit der vom Verstärkersystem
emittierten Wellenlänge von 804nm. Damit beide Massenspektren direkt hinsichtlich
der generierten Signalintensitäten verglichen werden können, wurden beide Spektren
mit identischen Einstellungen der Primärionenquelle, der Sputter-Quelle, des Timings,
der Höhe des Ionisierungsvolumens, des Massenspektrometers, des Detektorsystems
und der AD-Wandlerkarte aufgenommen. Beim Timing wurde jedoch die zusätzliche
Verzögerung auf Grund der längeren Laufzeit der Laserpulse im TOPAS berücksich-
tigt. Um optimale Nachionisierungsbedingungen zu erreichen, wurde die Linse für jede
Wellenlänge soweit in Laserstrahlrichtung verfahren, dass die Signalintensität von Fe+
ihr Maximum erreicht. Als Pulsenergie wurde für beide Wellenlängen die maximal mög-
liche gewählt, da unter diesen Bedingungen – wie im letzten Kapitel dargestellt – die
Fe+-Signalintensität ebenfalls maximal wird.
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Abbildung 5.7: Signalintensitäten der verschiedenen Ladungszustände des 56Fe-Isotops in Ab-
hängigkeit der Leistungsdichte der verwendeten Laserstrahlung mit einer Wellenlänge von
249 nm normiert auf das Maximum der Signalintensität von Fe+. Die Leistungsdichte wurde
durch Änderung des Timings des letzten Verstärkungsumlaufs im TOPAS variiert (Mess-
parameter: Laserwellenlänge 249 nm, Höhe des Zentrums des Ionisierungsvolumens 710µm,
Gesamtakquisitionszyklen pro Spektrum 30000). Auf die Darstellung von Fehlerbalken wurde
hier verzichtet, da die maßgeblich aus der Puls-zu-Puls-Schwankung der Pulsenergie, die für
hohe Leistungsdichten von ±6% bis zu ±25% bei geringen Leistungsdichten zunimmt, resultie-
renden Messunsicherheiten der normierten Signalintensitäten so klein sind, dass die sich hieraus
ergebenden Fehlerbalken in der doppeltlogarithmischen Darstellung kleiner als die verwendete
Symbolgröße wären.
In Abbildung 5.8 sind die auf diese Art aufgenommenen Massenspektren gleich ska-
liert dargestellt. Bei beiden Wellenlängen sind die Signale der typischen in Edelstahl
enthaltenen Elemente Eisen, Chrom, Nickel, Cobalt, Molybdän und Titan mit ihren je-
weiligen Isotopien klar zu erkennen, wobei der Übersichtlichkeit halber wie schon in
Abbildung 5.1 nur die Hauptisotope mit den größten prozentualen Anteilen beschriftet
wurden. Des Weiteren werden auch Signale detektiert, die den Elementen Cäsium und
Gallium zugeordnet werden können, die von den Ionenquellen während der Analyse
in die Probenoberfläche implantiert wurden. Auch das im Restgas befindliche Wasser
wird als H2O
+ nachgewiesen, wobei die detektierte Signalintensität bei 804nm deutlich
höher ist als bei 249nm.
Zunächst einmal ist auffällig, dass bei 804nm das Cäsium-Signal das größte Signal
im Massenspektrum ist und die Signalintensität sogar circa zweieinhalb Größenord-
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Abbildung 5.8: Vergleich der Massenspektren von Edelstahl, aufgenommen mit identischen
Parametern der Primärionenquelle, des Timings und des Detektor- und Registrierungssystems
und mit jeweils optimierten Parametern für die beiden Wellenlängen 249 nm (a) und 804 nm (b)
(Messparameter: a) Laserwellenlänge 249 nm, Leistungsdichte 2,4×1011W/cm2, b) Laserwellen-
länge 804 nm, Leistungsdichte 5,5×1013W/cm2, identische Parameter bei a) und b): Höhe des
Zentrums des Ionisierungsvolumens 710µm, Gesamtakquisitionszyklen pro Spektrum 50000).
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nungen größer ist als bei 249nm. An diesem Ergebnis kann man gut sehen, dass eine
Quantifizierung auf Grund der für jedes Element und jede Substanz unterschiedlichen
Ionisierungsprozesse und -wahrscheinlichkeiten nicht ohne Weiteres möglich ist. Im
konstanten Sekundärteilchenfluss sollte nämlich deutlich mehr Eisen als Cäsium ent-
halten sein. Dies geben die detektierten Signalintensitäten bei 804nm nicht wieder.
Bei 249nm ist zumindest die detektierte Signalintensität von Eisen größer als die von
Cäsium, da hier das Eisen resonant verstärkt und das Cäsium in einem Ein-Photonen-
Prozess ionisiert wird. Diese beiden Arten der Ionisierung sind jeweils sehr effizient.
Vergleicht man die detektierten Signalintensitäten von Eisen bei 804nm und 249nm,
so stellt man fest, dass die bei 804nm detektierte Signalintensität geringfügig größer
ist als die bei 249nm. Ursache hierfür könnte zum einen sein, dass das Ionisierungs-
volumen bei 804nm größer ist als bei 249nm, da die Leistungsdichte bei 804nm mehr
als zwei Größenordnungen größer ist, und zum anderen, dass auf Grund der relativ
hohen spektralen Bandbreite bei 249nm nur ein geringer Anteil der emittierten Photo-
nen absorbiert wird. Betrachtet man zusätzlich die Chrom-Signale, so beobachtet man,
dass das bei 804nm registrierte Signal mehr als anderthalb Größenordnungen größer ist
als das bei 249nm. Diese Beobachtung zusammen genommenmit der Beobachtung, dass
Chrom bei 249nm keine ausgeprägte Resonanzüberhöhung hat, zeigen, dass Chrom von
804nm deutlich effizienter ionisiert wird als von 249nm. Für die anderen typischen Ele-
mente im Edelstahl beobachtet man Vergleichbares.
Aus diesen Ergebnissen folgt, dass die Verwendung von Laserstrahlung mit einer
Wellenlänge von 804nm unter diesen Bedingungen für Analysen von atomaren Multi-
komponentensystemen besser geeignet ist, da man nicht nur ein Element effektiv ioni-
sieren kann, sondern sehr viele. Der zusätzliche apparative Aufwand durch die Verwen-
dung des TOPAS führt also im direkten Vergleich zur Nachionisierung mittels 804nm
nicht zu einer erhöhten Ionisierungswahrscheinlichkeit. Allerdings ist der Signalunter-
schied beim Fe+-Signal sehr gering, so dass die Verwendung eines effizienteren Systems
zur Erzeugung der UV-Wellenlängen zur Steigerung der erreichbaren Leistungsdichte
durchaus von Vorteil wäre.
Zusammenfassend empfiehlt es sich, für die Anwendung der fs-Laser-SNMS zur Be-
stimmung der in einer unbekannten Probe enthaltenen Elemente direkt die Laser-
strahlung des Verstärkersystems bei maximaler Pulsenergie zu verwenden und den
Laserstrahl so weit durch Verfahren der Linse in Laserstrahlrichtung zu defokussieren,
bis die Signale der einfach geladenen Ionen ihr Maximum erreichen. Für unterschied-
liche Atome kann auf Grund der unterschiedlichen Ionisierungsenergien (s. Tab. 2.1,
S. 17) allerdings das Maximum der jeweiligen Signalintensitäten bei verschiedenen z-
Positionen liegen. Dieser Umstand stellt eine prinzipielle Schwierigkeit bei der quanti-
tativen Bestimmung der Probenzusammensetzung dar, da sich die Signalverhältnisse
von Ionen unterschiedlicher Atome mit der Linsenposition verändern, so dass relative
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Empfindlichkeitsfaktoren nur für jeweils eine Leistungsdichte und einen Laserstrahl-
durchmesser angegeben werden können, worauf in dieser Arbeit verzichtet wird. Ein
weiterer Vorteil der Defokussierung des Laserstrahls neben derMaximierung der Signal-
intensität der einfach geladenen Ionen ist die Reduzierung der Signalintensitäten hoch-
geladener Ionen, so dass die Identifizierung der einzelnen Signale im Massenspektrum
durch Verringerung von Masseninterferenzen erleichtert wird. Auf Grund der gerin-
geren zur Verfügung stehenden Leistungsdichten treten bei der resonant verstärkten
fs-Laser-SNMS generell weniger hochgeladene Ionen auf, so dass die Wahrscheinlichkeit
von Masseninterferenzen bei diesem Verfahren reduziert ist.
Auf Grund der relativ großen spektralen Bandbreite des verwendeten TOPAS-Systems
verglichen mit herkömmlichen Farbstofflaser-basierten Systemen und der Schmalban-
digkeit der atomaren, resonanten Übergänge in Verbindungmit dem hohen Pulsenergie-
verlust durch die aufwendige Konvertierung kann nur ein sehr geringer Teil des Laser-
pulsspektrums für die resonante Ionisierung genutzt werden, so dass die Ionisierungs-
effizienz im Vergleich zur vom Verstärkersystem emittierten Laserstrahlung durch Ver-
wendung des TOPAS-Systems auch unter optimierten Bedingungen nicht gesteigert wer-
den kann. Auf Grund des hohen apparativen Aufwandes empfiehlt sich daher ein Ein-
satz dieses TOPAS-Systems für die Analyse von atomaren Multikomponentensystemen
nicht. Zukünftige effektivere Systeme zur Konvertierung der Wellenlänge von Ver-
stärkersystemen bis in den UV-Bereich könnten aber gerade für die Ultraspurenelement-
analyse Vorteile bringen.
6 Analyse eines monomolekularen
Probensystems
Analysen von molekularen Probensystemen gestalten sich im Vergleich zu Analysen
von atomaren Probensystemen durch zwei zusätzliche Phänomene, die bei atomaren
Probensystemen prinzipiell nicht auftreten können, deutlich schwieriger. Zum einen be-
steht für Moleküle während des Zerstäubungsprozesses eine gewisse, vom Molekül,
von der verwendeten Primärionenart und von der Probe abhängige Fragmentierungs-
wahrscheinlichkeit, so dass nicht nur die intakten Moleküle nachgewiesen werden, son-
dern auch die entstandenen Fragmente. Zum anderen wird die Probenoberfläche durch
den Ionenbeschuss kontinuierlich und nachhaltig durch in der Probenoberfläche statt-
findende Fragmentierungsreaktionen in ihrer Zusammensetzung verändert. Durch die
zusätzlichen, in der Regel unerwünschten Fragmentsignale wird die Auswertung der
Massenspektren erschwert und durch die Änderung der Zusammensetzung der Proben-
oberfläche die maximal mögliche Messdauer begrenzt.
Bei molekularen Probensystemen ist es daher von Vorteil, wenn die nachzuweisenden
Substanzen bei den gewählten Analysebedingungen nur eine geringe Fragmentierungs-
wahrscheinlichkeit aufweisen und nach Möglichkeit intakt detektiert werden, so dass
die Identifizierung erleichtert wird. Beim Nachweis großer Moleküle im Bereich eini-
ger hundert atomarer Masseneinheiten kommt bei komplexen, organischen Proben-
systemen, wie zum Beispiel Zellen oder Geweben, als zusätzliche Schwierigkeit die
chemische Ähnlichkeit der Moleküle hinzu, die häufig nur aus den Elementen Kohlen-
stoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel bestehen und meist ähnliche funk-
tionale Gruppen aufweisen. Dies führt dazu, dass bei hoher Fragmentierungswahr-
scheinlichkeit viele uncharakteristische Molekülfragmente gebildet werden, die eine
Identifizierung des intakten Moleküls nicht zulassen.
In der ToF-SIMS ist selbst bei Verwendung der modernsten Bismut-Cluster-
Ionenquellen beispielsweise bei der Analyse von Lipiden als Hauptbestandteil von
Zellmembranen die Identifizierung der einzelnen Lipide meist nur anhand der charak-
teristischen Kopfgruppemöglich, da sich der Fettsäurerestmit hoher Wahrscheinlichkeit
während des Zerstäubungsprozesses in einer Fragmentierungsreaktion von der Kopf-
gruppe löst (Gunnarsson et al. 2010, Johansson 2006). Des Weiteren ist die detektierte
Signalintensität des intakten Moleküls in der Regel so gering, dass die Fragmentsignale
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das Massenspektrum dominieren und dadurch eine Identifizierung zusätzlich erschwert
wird. Daher werden in der ToF-SIMS zur Maximierung der extrahierbaren Informationen
häufig komplexe mathematische Verfahren, wie zum Beispiel die Hauptkomponenten-
analyse (PCA1), eingesetzt. Ein Beispiel sind die Untersuchungen von Fettgeweben, die
von Sjövall et al. (2008) durchgeführt wurden. Ihnen gelang es erst durch die Verwen-
dung der Hauptkomponentenanalyse gesättigte, einfach ungesättigte und mehrfach
ungesättigte Fettsäuren eines speziellen Typs zu unterscheiden. Wagner et al. (2004)
geben in ihrem Übersichtsartikel eine guten Überblick über die verschiedenen, in der
ToF-SIMS eingesetzten, mathematischen Verfahren zur Erleichterung der Interpretation
komplexer Massenspektren.
In der fs-Laser-SNMS soll unter Verwendung eines durchstimmbaren Femtosekunden-
lasers durch Optimierung der verwendeten Laserparameter und Analysebedingungen
die Fragmentierungswahrscheinlichkeit von neutralen, intakt desorbierten Molekülen
soweit reduziert werden, dass eine zweifelsfreie Identifizierung anhand des intakten
Molekülsignals ermöglicht wird und somit auf die Zuhilfenahme von komplexenmathe-
matischen Verfahren verzichtet werden kann.
Zu Beginn wird in Kapitel 6.1 das monomolekulare Probensystem Coronen und
dessen Präparation beschrieben, das sich – wie weiter unten erläutert wird – in beson-
derem Maße für die grundlegende Untersuchung der Nachionisierung mittels Femto-
sekundenlaserpulsen eignet. Das Kapitel 6.2 widmet sich den Messbedingungen, unter
denen die fs-Laser-SNMS-Analysen durchgeführt wurden. Die Einflüsse der Laserwellen-
länge werden in Kapitel 6.3.1, des Laserdelays in Kapitel 6.3.2 und der Leistungsdichte
in Kapitel 6.3.3 behandelt, bevor in Kapitel 6.3.4 zwei Massenspektren unter optimier-
ten Bedingungen bei unterschiedlichen Wellenlängen untereinander und mit ToF-SIMS-
Massenspektren verglichen und die Ergebnisse zusammenfassend diskutiert werden.
6.1 Probensystem Coronen
Zur Überprüfung der Eignung der fs-Laser-SNMS für die Analyse von molekularen
Probensystemen und zur Untersuchung der Eigenschaften der Nachionisierung mit-
tels Femtosekundenlaserpulsen an solchen Probensystemen sind selbstverständlich die-
selben Anforderungen an das Probensystem zu stellen, wie sie schon in Kapitel 5.1
für das Probensystem Edelstahl geschildert wurden: erstens die generelle Eignung der
Probensysteme für das neue Analyseverfahren, in diesem Fall bedeutet es Vakuum-
tauglichkeit, und zweitens sehr gute Reproduzierbarkeit der Probenpräparation. Bei der
Analyse von molekularen Probensystemen und insbesondere für die Untersuchung des
1Principal Component Analysis
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Fragmentierungsverhaltens von Molekülen müssen jedoch noch zusätzliche Anforde-
rungen an das Probensystem gestellt werden. Die Proben sollten lediglich die zu un-
tersuchende Substanz und keine störenden Verunreinigungen, die zu Fehlinterpretatio-
nen bei der Zuordnung von detektierten Signalen zu entsprechenden Molekülen und
Molekülfragmenten führen können, enthalten. Des Weiteren müssen die Substanzen im
Vakuum auch über einen längeren Zeitraum von mehreren Stunden stabil bleiben, das
bedeutet, dass der Dampfdruck hinreichend klein sein muss, wenn an der verwende-
ten Apparatur keine Möglichkeit besteht, das Probensystem im gekühlten Zustand zu
analysieren (Möller 2008). Auch an das Substrat, auf dem die monomolekularen Schich-
ten präpariert werden, sind besondere Anforderungen zu stellen. Es sollte eine geringe
Oberflächenrauhigkeit und eine gute Leitfähigkeit besitzen und chemisch nicht mit den
molekularen Substanzen reagieren. Auch sollten Signale, die dem Substrat zugeordnet
werden, nur mit geringen Intensitäten detektiert werden und nach Möglichkeit nicht zu
Masseninterferenzen führen.
Alle diese Eigenschaften werden von Coronen-Molekülen, die der Gruppe der poten-
ziell krebserregenden, polyzyklischen, aromatischen Kohlenwasserstoffe zuzuordnen
sind, erfüllt, wenn sie zur Minimierung der Substratsignale als dicke Schicht auf
Silizium-Substraten präpariert werden. Mit einem Dampfdruck von 3,56×10−12mbar
bei 25◦C (Nass et al. 1995) und einer molaren Masse von 300,35 g1 ist Coronen UHV-
tauglich und zumindest im Bereich der Laser-SNMS als relativ großes Molekül anzu-
sehen. Im Folgenden wird die Präparation der eigentlichen Coronen-Schichten, die sich
in zwei Schritten – Reinigung der Silizium-Substrate und Präparation der Coronen-
Schicht – vollzieht, näher beschrieben.
Reinigung der Silizium-Substrate
Als Substrate für die Präparation von Coronen-Molekülen als dicke, monomole-
kulare Schicht dienten einseitig polierte, einkristalline und hoch mit Bor dotierte
Reinstsilizium-Wafer der Kristallorientierung (100) mit einem Durchmesser von 100mm
und einer Dicke von (525 ± 15)µm der Firma Wacker Siltronic AG. Es wurden do-
tierte Silizium-Wafer verwendet, die einen geringen spezifischen Widerstand von 0,01–
0,02Ωcm aufweisen, wodurch Aufladungseffekte in der Probenoberfläche während des
Primärionenbeschusses vermieden werden konnten. Reinstsilizium-Wafer bieten den
Vorteil, dass sie definierte, reproduzierbare Eigenschaften, wie zum Beispiel Oberflä-
chenrauhigkeit, elektrischer Widerstand, Dicke und so weiter haben, und in der Fein-
mechanischen Werkstatt in nahezu beliebige Größen zugeschnitten werden können.
1Quelle: Sigma-Aldrich Chemie GmbH
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Vor der Verwendung als Probensubstrat mussten die Reinstsilizium-Wafer gereinigt
und in eine leicht handhabbare Größe von 10×10mm2 geschnitten werden. Vor dem
Schneiden wurden die Oberflächen in einer zehn minütigen UV-Ozon-Behandlung bei
Raumtemperatur in einem UV & Ozone Dry Stripper (Model UV1) des Herstellers
Samco International, Inc. oxidiert, so dass sie hydrophil wurden und so beim Schnei-
den der Silizium-Wafer kein schwer zu entfernender Siliziumstaub auf der Oberfläche
haften bleibt. Unmittelbar nach dem Schneiden wurden die Silizium-Slides in ein Becher-
glas mit deionisiertem Wasser gelegt und anschließend in mehreren Schritten gereinigt.
Zunächst wurden die Silizium-Slides in einen Titan-Ständer gelegt, damit sie während
der zehnminütigen Reinigungsschritte im Ultraschallbad nicht aneinander reiben und
dadurch verkratzen. Im ersten Schritt wurden Öl- und Fettrückstände vom Schneiden
durch eine wässrige Lösung des Neutralreinigers Tickopurr Typ R 30 der Firma Dr.
H. Stamm GmbH entfernt, anschließend wurden die Slides mehrfach gründlich mit Tri-
dest gespült, nochmals für zehn Minuten in Tridest im Ultraschallbad von Rückstän-
den des Neutralreinigers befreit und erneut mehrfach mit Tridest gespült. Um restliche
organische Kontaminationen – insbesondere schwer zu entfernende Silikone1 – zu ent-
fernen, wurden die Slides zum zweiten Mal einer nun zwanzig minütigen UV-Ozon-
Behandlung bei 200 ◦C unterzogen (McIntyre et al. 1991). Um die sich bildenden Oxide
der Kontaminationen zu lösen und von der Oberfläche zu entfernen, wurden die Slides
anschließend wieder in Tridest im Ultraschallbad gereinigt und mehrfach mit Tridest ge-
spült. Es hat sich gezeigt, dass die Slides nach dieser Behandlung noch erhöhte Natrium-
und Kaliumkonzentrationen an der Oberfläche zeigen, die sich durch Wiederholung des
Neutralreiniger- und Tridest-Schrittes reduzieren ließen. Zum Schluss wurden die Slides
in einem Stickstoffstrom getrocknet und bis zur Verwendung innerhalb einer Woche in
eine staubfreien Sicherheitswerkbank in einem Wägeschälchen mit Schliff gelagert.
Präparation der Coronen-Schichten
Die Präparation von Coronen2 als dicke Schicht auf Silizium-Substraten gestaltete sich
schwierig, da die intermolekularen Bindungskräfte größer sind als die Bindungskräfte
zur Siliziumdioxid-Oberfläche, so dass sich weder durch die Spin-Coating-Technik noch
durch Eintrocknen einer Lösung homogene Schichten präparieren ließen. Das Resultat
waren immer kleine Coronen-Kristalle, die sich auf der ansonsten unbenetzten Ober-
fläche verteilten.
Zur homogenen Verteilung der kleinen Kristalle auf der Siliziumdioxid-Oberfläche
wurde daher eine Sprühpräparation angewendet, bei der sich auf der Probenoberfläche
1Silikone sind Polymere aus Siloxaneinheiten, z.B. Polydimethylsiloxan (PDMS).
2Coronen (CAS-Nr. 191-07-1) wurde in der Reinheit 99% von der Firma Sigma-Aldrich Chemie GmbH
bezogen.
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möglichst viele und möglichst kleine Tröpfchen der nahezu gesättigten Xylol-Lösung1
verteilen und ohne Kontakt zu anderen Tröpfchen eintrocknen. Dazu wurde ein Zer-
stäuber nach dem Prinzip einer Strahlpumpe aus Teflon, das weder von Coronen noch
von Xylol angegriffen wird, konstruiert. Hierbei strömt das Treibmedium Stickstoff mit
hoher Geschwindigkeit an einer Glaskapillare vorbei und reißt die Lösung durch den
gemäß dem Gesetz von Bernoulli entstehenden Unterdruck mit. Durch den variier-
baren Stickstoffstrom können die Tröpfchengröße und deren Austrittsgeschwindigkeit
beeinflusst werden, so dass die Probenoberfläche homogen mit Kristallen bedeckt wer-
den kann. Durch die Kapillarkräfte wird die 10µl-Glaskapillare durch Eintauchen in
die entsprechende Lösung mit circa 9µl gefüllt, die dann auf die Probenoberfläche ge-
sprüht werden. Dieser Vorgang wurde dreißig mal wiederholt, um eine gleichmäßige
Bedeckung zu erreichen.
Um die Homogenität der so präparierten Coronen-Schichten zu überprüfen, wurden
im zentralen Bereich der Probenoberfläche 15 Massenspektren mit einer Rasterfläche
von 500×500µm2 aufgenommen. Die einzelnen Analyseflächen wurden so verteilt, dass
sie sich nicht überlappen. Die Standardabweichung der auf den Mittelwert normierten
Signalintensitäten des intakten Coronen-Moleküls (C24H
+
12) beträgt lediglich 1,1%, so
dass die Proben als sehr homogen betrachtet werden können.
6.2 Messbedingungen
Eine besondere Schwierigkeit bei der Analyse molekularer Probensysteme ist die ionen-
strahlinduzierte Änderung der Oberflächenzusammensetzung durch Desorption und
Fragmentierung der zu analysierenden Moleküle, wodurch sich die Zusammensetzung
des Sekundärteilchenflusses mit fortschreitender Analysezeit ändert (s. Kap. 2.6, S. 42).
Wie oben schon erwähnt, spielt die Desorption bei dicken Schichten, wie sie hier zum
Einsatz kamen, nur eine untergeordnete Rolle, da Material in ausreichender Menge
vorhanden ist. Die größte Schwierigkeit ist die ionenstrahlinduzierte Fragmentierung
der zu analysierenden Moleküle. Um während der Analysezeit nahezu konstante Ober-
flächenzusammensetzungen zu gewährleisten, ist eine Reduzierung der aufgebrachten
Primärionendosisdichte durch folgende Maßnahmen erforderlich:
1Die Coronen-Lösung hat einen prozentualen Gewichtsanteil von 0,07% Coronen. Diese Lösung ist nicht
gesättigt, so dass in der Lösung keine ungelösten Kristalle vorliegen, die unter ungünstigen Bedingungen
die Probenpräparation negativ beeinflussen könnten.
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1. Verringerung der Primärionenpulsdauer
2. Vergrößerung der abgerasterten Analysefläche
3. Begrenzung der Gesamtakquisitionszyklen auf einer Probenstelle
Als erste Maßnahme wurde die verwendete Primärionenpulsdauer auf 100ns redu-
ziert. Auf Grund der relativ hohen Masse des Coronen-Moleküls und des relativ großen
Durchmessers des Ionisierungsvolumens im defokussierten Zustand ist nicht davon
auszugehen, dass das Ionisierungsvolumen unter diesen Bedingungen maximal ge-
füllt ist. Die Begrenzung der maximal aufgebrachten Primärionendosisdichte macht
diesen Schritt jedoch erforderlich. Zur weiteren Reduzierung der Primärionendosis-
dichte wurde bei allen Messreihen die Analysefläche auf 500×500µm2 vergrößert.
Diese zweite Maßnahme erforderte zur Gewährleistung eines optimalen Überlapps der
Sekundärneutralteilchenwolke mit dem Laserstrahl die Verwendung der Linsenraste-
rung. Als dritte Maßnahme wurden die Gesamtakquisitionszyklen auf einer Proben-
stelle so weit wie möglich reduziert, wobei auf Grund der relativ hohen Puls-zu-Puls-
Schwankungen des Lasersystems im UV-Bereich mindestens 3600 Akquisitionszyklen
pro Massenspektrum erforderlich waren. Durch diese drei Maßnahmen konnte in allen
hier präsentiertenMessreihen die pro Probenstelle aufgebrachte Primärionendosisdichte
unterhalb von 1012 Primärionen pro cm2 gehalten werden, so dass alle Messungen noch
unter statischen Bedingungen durchgeführt wurden. Auf Grund der größeren Masse
der Primärionen und der damit verbundenen höheren Ausbeute an intakt zerstäub-
ten Molekülen kam als Analysequelle bei allen Messungen die Cäsium-Ionenquelle mit
einer Primärionenenergie von 10keV und einem typischen Primärionenstrom von circa
5pA bei einer Wiederholrate von 1kHz und einer Primärionenpulsdauer von 100ns
zum Einsatz. Eine Sputter-Quelle wurde aus oben genannten Gründen nicht eingesetzt.
Durch die erforderliche Rasterung des Primärionenstrahls musste derDigitizer-Modus
der AD-Wandlerkarte verwendet werden. Auf Grund der relativ hohen Masse des
Coronen-Moleküls musste zudem die Zeitauflösung auf 2 ns reduziert werden, damit
die Anzahl der erforderlichen, zu übertragenden Kanäle nicht zu groß wird und sich
dadurch die erreichbare Akquisitionsrate zu stark reduziert. Bei den hier gewählten
Digitalisierungsbedingungen wurde immer noch eine Akquisitionsrate von circa 750Hz
erreicht.
Wie oben schon bei der Beschreibung der Messbedingungen der Edelstahl-Proben
erwähnt, wurde auch bei den Coronen-Proben die Lage des Laserstrahls für jede Mess-
reihe beziehungsweise – wenn es erforderlich war – für jeden Messpunkt neu eingestellt.
Um laserinduzierte Schädigungen der Coronen-Moleküle und laserinduzierte Desorp-
tion derselben zu vermeiden, wurde bei allen Messreihen eine Höhe des Zentrums
des Ionisierungsvolumens von 710µm gewählt. Als Pulsenergien werden im Folgenden
immer die unterhalb des Extraktors erreichten Pulsenergien angegeben.
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In diesem Kapitel werden die Eigenschaften der Nachionisierung mittels Femto-
sekundenlaserpulsen und die Optimierungsmöglichkeiten der verschiedenen Parameter
hinsichtlich einer reduzierten Fragmentierungswahrscheinlichkeit präsentiert. Zunächst
wird in Kapitel 6.3.1 der Einfluss der Wellenlänge im UV-Bereich auf die detektierte
Signalintensität des intakten Coronen-Moleküls untersucht, wobei der Frage nachgegan-
gen wird, ob die Wellenlänge des Absorptionsmaximums des Moleküls im UV-Bereich
zu einer erhöhten Ionisierungswahrscheinlichkeit führt. Das nachfolgende Kapitel 6.3.2
widmet sich dem Einfluss des Laserdelays und dabei insbesondere den Fragestellungen,
ob es möglich ist, die Sputter-Fragmentierung von der Fotofragmentierung zu unter-
scheiden und ob ein Einfluss der verwendeten Wellenlänge auf die Fotofragmentierung
des zu analysierende Moleküls zu beobachten ist. Im darauf folgenden Kapitel 6.3.3
wird die Leistungsdichte über eine Variation der Pulsenergie bei fester Linsenposition
variiert und der Einfluss auf die detektierte Signalintensität des intakten Moleküls und
der Fragmente untersucht, wobei auch hier die Fotofragmentierungswahrscheinlichkeit
im Vordergrund steht. Im letzten Kapitel werden zwei Massenspektren unter jeweils
optimierten Bedingungen verglichen und die sich daraus ergebenden Konsequenzen
für Analysen von molekularen Probensystemen aufgezeigt, wobei einmal die vom Ver-
stärkersystem emittierte Wellenlänge von 804nm und einmal die vom TOPAS-System
generierte und optimal an das Probensystem angepasste Wellenlänge im UV-Bereich
zum Einsatz kommt. Abschließend wird die Eignung des in dieser Arbeit verwendeten
Femtosekundenlasersystems für Analysen von molekularen Probensystemen im Ver-
gleich zu herkömmlichen ToF-SIMS-Apparaturen diskutiert.
6.3.1 Einfluss der Wellenlänge im UV-Bereich
Gegenstand dieses Kapitels ist der Einfluss der Wellenlänge im UV-Bereich auf
die detektierten Signalintensitäten der generierten Molekül- und Fragmentionen. Zu-
nächst soll jedoch in Abbildung 6.1 ein typisches fs-Laser-SNMS-Massenspektrum einer
Coronen-Probe im Massenbereich bis 330u vorgestellt werden, das unter Verwendung
einer Laserwellenlänge von 303nm akquiriert wurde. Detektiert wird mit der größten
Signalintensität das einfach geladene, intakte Coronen-Molekül C24H
+
12 bei einer Masse
von 300,094u. Dieses Signal tritt jedoch nicht isoliert auf, sondern wird begleitet von
weiteren Signalen bei höheren Massen, die sich aus der Isotopie der im Coronen-
Molekül enthaltenen Elemente Kohlenstoff und Wasserstoff ergeben, und von weiteren
Signalen bei geringeren Massen, die durch Abspaltung von Wasserstoffatomen gebil-
det werden, wie es schon von Sohn (2003) und Schröder et al. (2004) bei ToF-SIMS-
Analysen von Alkanthiolen auf Goldoberflächen beobachtet wurde. Durch diese bei-
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Abbildung 6.1: Typisches fs-Laser-SNMS-Massenspektrum einer Coronen-Probe (Messparameter:
Laserwellenlänge 303 nm, Leistungsdichte 9,0×1010W/cm2, Gesamtakquisitionszyklen pro Spek-
trum 30000).
den Effekte besteht das gesamte Signal, das dem intakten Coronen-Molekül zugeordnet
werden kann, aus mehreren Einzelsignalen im Abstand von circa einer atomaren Mas-
seneinheit, die sich über einen Massenbereich von circa 12u erstrecken. Bei einer Masse
von 150,047u wird das doppelt geladene, intakte Coronen-Molekül C24H
2+
12 detektiert,
was einerseits auf eine hohe Leistungsdichte und andererseits auf eine hohe Stabilität
des Coronen-Moleküls hinweist. Auch hier werden über einen Massenbereich von circa
6u Signale registriert, die sich auf Grund von Isotopie und Wasserstoff-Abspaltungen
ergeben. Die typischen Fragmentsignale, die sich über den gesamten dargestellten
Massenbereich erstrecken, entstehen durch Abspaltungen von unterschiedlichen An-
zahlen an Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen, so dass sich Fragmentsignale der Form
CyH
+
x mit y < 24 und x < 12 ergeben. Auch diese Signale erstrecken sich durch Isotopie
und Wasserstoff-Abspaltungen über einen größeren Massenbereich, der in Abbildung
6.1 jeweils durch waagerechte Pfeile gekennzeichnet ist, wobei aus Gründen der Über-
sichtlichkeit nicht alle Fragmentionen beschriftet wurden. Besonders hervorzuheben sei
hier das Signal C5H
+, das ein typisches Fragmentsignal im unteren Massenbereich dar-
stellt und in den folgenden Unterkapiteln als Vertreter der Fragmentsignale herausge-
griffen wird. Im Massenbereich oberhalb von 305u werden Signale detektiert, die zum
einen durch Fragmentierungen von zerstäubten Coronen-Dimeren entstehen und zum
anderen durch Rekombination von unterschiedlichen neutralen und geladenen Teilchen
in der sogenannten selvedge phase oberhalb der Probenoberfläche gebildet werden (Liu
et al. 1999, Sohn 2003, Schröder et al. 2004). Des Weiteren werden auch hier Signale
detektiert, die dem Restgas zuzuordnen sind, wobei die registrierten Signalintensitäten
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auf Grund der verwendeten Wellenlänge deutlich geringer sind als diejenigen der Frag-
mentsignale bei den entsprechenden Nominalmassen. Auf Grund des gewählten Laser-
delays (1800ns, s. Kap. 6.3.2) werden des Weiteren keine signifikanten Signale detektiert,
die dem Silizium-Substrat (Si+) oder implantierten Primärionen (Cs+) zuzuordnen sind,
wobei letztere auf Grund der geringen Primärionendosisdichte und der großen Ein-
dringtiefe im Gegensatz zu den Analysen der Edelstahl-Proben nicht detektiert werden
können.
Im Folgenden soll nun der Einfluss der Wellenlänge im UV-Bereich auf die detek-
tierte Signalintensität des einfach geladenen, intakten Coronen-Moleküls näher betrach-
tet werden. Dazu wurde ein Wellenlängenscan im Bereich von 280–320nm in 1nm-
Schritten für drei verschiedene Linsenpositionen beziehungsweise Leistungsdichten
durchgeführt. Dieser Wellenlängenbereich wurde ausgewählt, da das Absorptionsmaxi-
mum von Coronen im Bereich von 200–400nm bei 302nm liegt (s. Abb. 2.7, S. 29) und
im gesamten untersuchtenWellenlängenbereich eine Ionisierung des Coronen-Moleküls
in einem 1+1-Prozess möglich ist, da Coronen eine erste Ionisierungsenergie von 7,29 eV
hat (s. Tab. 2.1, S. 17), so dass eine signifikante Änderung des Ionisierungsprozesses –
zum Beispiel ein Übergang von einem 1+1-Prozess zu einem Ein-Photonen-Prozess –
innerhalb des gewählten Wellenlängenbereichs vermieden werden konnte. Die Schritt-
weite des Wellenlängenscans wurde auch hier etwas geringer als die in diesem Bereich
gemessene Bandbreite von größer 1,5 nm zu 1nm gewählt (s. Abb. 3.10, S. 79), um zu
gewährleisten, dass für die breiten Absorptionsbanden des Coronen-Moleküls in jedem
Wellenlängenbereich eine ausreichende Photonendichte zur Verfügung steht.
Wie schon beim Wellenlängenscan bei der Analyse der Edelstahl-Probe muss auch
bei diesem Wellenlängenscan auf Grund der Dispersion im Prisma am Ausgang des
TOPAS für jede neue Wellenlänge die Strahllage neu justiert werden. Im Zuge dessen
muss die Linsenposition in der Ebene senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Laser-
strahls für jede Wellenlänge neu eingestellt werden. Des Weiteren muss für jede Mes-
sung die Linsenposition in Laserstrahlrichtung auf Grund der sich ändernden Brenn-
weite angepasst werden, damit sichergestellt ist, dass die Laserstrahldurchmesser für
beide Linsenpositionen jeweils konstant bleiben und damit bei konstanter Pulsenergie
die einzelnen Messungen jeweils mit der gleichen Leistungsdichte durchgeführt werden
können. Da alle Messungen bei gleicher Pulsenergie durchgeführt wurden, mussten die
Pulsenergien für alle Wellenlängen durch Veränderung des Timings des letzten Verstär-
kungsumlaufs im TOPAS auf einen einheitlichen, bei allen Wellenlängen erreichbaren
Wert von 2,0µJ reduziert werden.
Jede der drei Messreihen für jeweils eine Leistungsdichte wurde auf einer neuen, noch
nicht vorher beschossenen Probenstelle durchgeführt, um eine zusätzliche Unsicherheit
durch ein Wechseln der Probenstelle und ein damit erforderliches neues Einstellen der
exakten Probenposition vor jeder neuen Messung zu vermeiden. Da jedoch auf Grund
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Abbildung 6.2: Verlauf der auf das Maximum normierten Signalintensität des Ions C24H
+
12
als Funktion der aufgebrachten Primärionendosisdichte FPI(t). Jeder Messpunkt entspricht der
detektierten Signalintensität des Ions C24H
+
12 einer Einzelmessung, wobei alle 180 Einzelmessun-
gen auf ein und derselben Stelle einer Coronen-Probe mit folgenden Messparametern durchge-
führt wurden: Laserwellenlänge 303 nm, Leistungsdichte 2,8×1011W/cm2, Gesamtakquisitions-
zyklen pro Einzelspektrum 3600). Der dargestellte, exponentielle Fit wurde mit der Software
Mathematica 7.0.1 ermittelt (Fit-Parameter: a = 1,03 und σd = 1, 38× 10−13 cm2).
der relativ hohen Puls-zu-Puls-Schwankung in Folge der Reduzierung der Pulsener-
gie bei dieser Messreihe 10000 Gesamtakquisitionszyklen pro Spektrum erforderlich
waren, wodurch das Signal des intakten Moleküls auf Grund von ionenstrahlindu-
zierter Desorption, Fragmentierung und Implantierung kontinuierlich abnimmt, musste
die detektierte Signalintensität des intakten Coronen-Moleküls mit Hilfe einer Abbau-
messung korrigiert werden. Bei einer Abbaumessung wird die Signalintensität des ge-
wünschten Ions als Funktion der aufgebrachten Primärionendosisdichte gemessen. In
Abbildung 6.2 ist die Abbaumessung, mit der die detektierten Signalintensitäten des in-
takten Coronen-Moleküls korrigiert wurden, dargestellt. Nach Gleichung 2.22 auf Seite
43 ergibt sich für dieses Probensystem für das Coronen-Molekül ein Abbauwirkungs-
querschnitt von σd = 1, 38× 10−13 cm2.
In Abbildung 6.3 ist die jeweils auf das Maximum normierte, mit Hilfe der Abbau-
messung korrigierte Signalintensität des einfach geladenen, intakten Coronen-Moleküls
(C24H
+
12) in Abhängigkeit der Laserwellenlänge im UV-Bereich für drei verschiedene
Linsenpositionen beziehungsweise Leistungsdichten dargestellt. Die Signalverläufe
wurden jeweils auf das Maximum normiert, so dass die Abhängigkeit von der Wellen-
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Abbildung 6.3: Jeweils auf das Maximum normierte, mit Hilfe der Abbaumessung korri-
gierte Signalintensität des einfach geladenen, intakten Coronen-Moleküls (C24H
+
12) in Abhän-
gigkeit der Laserwellenlänge im UV-Bereich für drei verschiedene Linsenpositionen bezie-
hungsweise Leistungsdichten (Messparameter: Pulsenergie 2,0µJ, Leistungsdichte für z = 0mm
2,4×1011W/cm2, für z = 16mm 4,9×1010W/cm2 und für z = 30mm 1,6×1010W/cm2, Laser-
delay 1800 ns, 100×100 Pixel, 1 Scan, Gesamtakquisitionszyklen pro Spektrum 10000). Aus Grün-
den der Übersichtlichkeit wurde auf die Darstellung von Fehlerbalken verzichtet. Die Mess-
unsicherheiten der normierten Signalintensitäten resultieren maßgeblich aus der Puls-zu-Puls-
Schwankung der Pulsenergie, die unter den hier gewählten Bedingungen je nach Wellenlänge
Werte bis zu ±27% rms erreicht. Die Puls-zu-Puls-Schwankung ist in Folge der erforderlichen
Reduzierung der Pulsenergie deutlich erhöht.
länge leichter zu erkennen ist. Auf Grund der unterschiedlich großen Ionisierungs-
volumina unterscheiden sich die absoluten Signalintensitäten allerdings deutlich, was
hier nicht weiter berücksichtigt werden soll. Die Messpunkte für die Wellenlängen von
297–299nm sind hier nicht dargestellt, da der TOPAS in diesem Wellenlängenbereich
nur eine sehr geringe Pulsenergie deutlich unterhalb von 2,0µJ liefert (s. Abb. 3.8, S. 76).
Hätte man in diesemWellenlängenbereich messen wollen, so hätten die anderenWellen-
längen noch stärker abgeschwächt werden müssen, um bei jeder Wellenlänge die gleiche
Pulsenergie zu gewährleisten, was zu einer noch höheren Puls-zu-Puls-Schwankung ge-
führt hätte.
Die normierte Signalintensität des intakten Coronen-Moleküls steigt bei der höchsten
Leistungsdichte im Fokus (z = 0mm) von circa 0,75 bei 280nm leicht an, erreicht im
Bereich von 290–295nm ein Maximum und fällt ab 300nm von circa 0,9 auf circa 0,35
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bei 320nm ab. Wird die Leistungsdichte durch Defokussierung der verwendeten Laser-
strahlung (z = 16mm) reduziert, so verschiebt sich das Maximum zu 300nm, wobei bei
303nm ebenfalls eine hohe Signalintensität detektiert wird. Des Weiteren verläuft die
normierte Signalintensität im Wellenlängenbereich von 280–296nm unterhalb derjeni-
gen mit maximaler Leistungsdichte, wobei ab circa 306nm der Abfall an Signalintensität
mit zunehmender Wellenlänge sehr ähnlich verläuft. Bei maximaler Defokussierung
und damit verbundener minimaler Leistungsdichte (z = 30mm) erreicht die normierte
Signalintensität bei 280nm nur Werte um 0,3, nimmt mit zunehmender Wellenlänge bis
303nm deutlich zu und nimmt mit weiter zunehmender Wellenlänge schließlich wieder
auf Werte um 0,2 ab. Bei 303nm ist ein deutliches Maximum im Verlauf der normier-
ten Signalintensität zu beobachten. Die Halbwertsbreite des Maximums ist allerdings
mit circa 15nm ungefähr zehnmal so groß wie die Halbwertsbreite des vergleichbaren
Maximums des Eisen-Signals (s. Abb. 5.2, S. 138).
Im Fokus hat die Änderung der Wellenlänge in diesemWellenlängenbereich nur einen
geringen Einfluss auf die normierte Signalintensität des intakten Coronen-Moleküls, da
hier die Leistungsdichte für einen effektiven, nichtresonanten 1+1-Prozess ausreicht.
Dies wurde auch schon bei der Analyse der Edelstahl-Proben beobachtet. Der Einfluss
der Wellenlänge nimmt hingegen zu, wenn zur Reduzierung der Leistungsdichte de-
fokussiert wird. Dieser Effekt ist hier nicht so ausgeprägt wie bei der vergleichbaren
Messreihe an der Edelstahl-Probe. Bei maximaler Defokussierung und damit verbun-
dener minimaler Leistungsdichte nimmt die Wahrscheinlichkeit für einen nichtresonan-
ten 1+1-Prozess ab und eine resonant verstärkte Ionisierung wird deutlich sichtbar, was
an der erhöhten Signalintensität bei 303nm zu erkennen ist. Die beobachtete Lage des
Maximums deckt sich – wie es nach Antonov und Letokhov (1981) zu erwartenwar – un-
gefähr mit der Lage des Absorptionsmaximums bei der UV/Vis-Spektroskopie, das bei
302nm liegt (s. Abb. 2.7, S. 29). Die Diskrepanz von einem Nanometer lässt sich darauf
zurückführen, dass das Coronen-Molekül bei derUV/Vis-Spektroskopie als gelöstes Teil-
chen in leichtem Petroleum vorliegt und nicht wie bei der hier durchgeführten fs-Laser-
SNMS-Messung als zerstäubtes Teilchen im Vakuum, das keinerlei Wechselwirkungs-
partner in seiner näheren Umgebung hat. Die erwartete, deutlich kleinere Erhöhung bei
290nm im UV/Vis-Spektrum kann auf Grund der relativ großen Messunsicherheit in
Folge der Puls-zu-Puls-Schwankungen hier nicht aufgelöst werden.
Auf Grund der relativ großen Bandbreite derUV-Strahlung des TOPASmit circa 1,5 nm
und der großen spektralen Bandbreite der Absorptionsbanden von Molekülen ist das
verwendete Femtosekundenlasersystem in Kombination mit dem TOPAS-System sehr
gut für die Nachionisierung von Molekülen geeignet, da der gesamte spektrale Bereich
der Laserpulse zu einer Absorption im Molekül führen kann. Ein sehr schmalbandiges
Lasersystem hat auf Grund der durch den Zerstäubungsprozess induzierten Anregung
von Schwingungs- und Rotationszuständen des nachzuionisierenden Moleküls nur eine
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geringe Ionisierungseffizienz, da auf Grund der Boltzmann-Verteilung nicht nur ein
Schwingungs- und Rotationszustand angeregt wird, sondern die Anregung der unter-
schiedlichen Niveaus bei verschiedenen zerstäubten Molekülen statistisch verteilt ist.
Das hier vorgestellte fs-Laser-SNMS-System bietet demzufolge aller Voraussicht nach die
Möglichkeit, die Nachionisierungseffizienz eines beliebigen, nachzuweisendenMoleküls
durch Verwendung einer Laserwellenlänge im Maximum des UV/Vis-Spektrums des je-
weiligen Moleküls zu maximieren, ohne dass zuvor ein experimentell anspruchsvoller
Wellenlängenscan durchgeführt werden muss.
6.3.2 Einfluss des Laserdelays
In diesem Kapitel wird der Einfluss des Laserdelays auf die detektierten Signal-
intensitäten der gebildeten Ionen untersucht und den Fragestellungen nachgegangen,
ob es möglich ist, die beiden unterschiedlichen Fragmentierungsprozesse – Sputter-
Fragmentierung und Fotofragmentierung – zu unterscheiden und bei welchen Wellen-
längen unter konstanten Zerstäubungsbedingungen eine möglichst geringe Fotofrag-
mentierungswahrscheinlichkeit zu beobachten ist.
Ignoriert man nun in einem Gedankenexperiment die Fotofragmentierung, so müss-
ten sich in einer Messreihe, in der die Signalintensitäten in Abhängigkeit des eingestell-
ten Laserdelays gemessen werden, auf Grund der unterschiedlichen Masse die Signal-
verläufe des intakten Moleküls und die der Fragmente – insbesondere der leichten
Fragmente – deutlich unterscheiden, da die Geschwindigkeitsverteilungen der neu-
tral zerstäubten Fragmente auf Grund der unterschiedlichen Massen andere sind als
die der neutralen, intakten Moleküle (s. Kap. 2.1.2). Berücksichtigt man nun wieder
die Fotofragmentierung, so kann ein intaktes Molekül durch die Wechselwirkung mit
dem Laserfeld fragmentieren. Die so entstandenen Fragmente haben nun ebenfalls
die Geschwindigkeitsverteilung des ursprünglichen, intakten Moleküls, wenn man von
Beschleunigungen der Teilchen im Laserfeld absieht.1 Bei den Fragmenten setzt sich
demnach die gemessene Geschwindigkeitsverteilung additiv aus zwei Anteilen zusam-
men: Der erste Anteil wird durch die Sputter-Fragmentierung des Moleküls generiert
und führt auf Grund der geringeren Masse der Fragmente zu Beiträgen bei höhe-
ren Geschwindigkeiten beziehungsweise kürzeren Flugzeiten/Laserdelays, der zweite
Anteil wird durch die Fotofragmentierung des intakten Moleküls generiert und ist
der Geschwindigkeitsverteilung des intakten Moleküls sehr ähnlich. Eine zweifelsfreie,
nachträgliche Trennung der einzelnen Anteile ist jedoch nicht möglich, da neben dem in-
1Durch die Wechselwirkung mit intensiven Laserpulsen können Teilchen auf kinetische Energien von ei-
nigen hundert Elektronenvolt und mehr beschleunigt werden (Gibbon 2005). Da jedoch das Massenspek-
trometer nur einen relativ schmalen Energiebereich der Teilchen auf den Detektor transmittieren kann,
werden nur Teilchen in diesem schmalen Energiebereich detektiert.
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takten Molekül auch aus großen, durch den Zerstäubungsprozess gebildeten Fragmen-
ten durch Fotofragmentierung kleinere Fragmente mit der Geschwindigkeitsverteilung
der größeren Fragmente gebildet werden. Es handelt sich also immer um eine Über-
lagerung von vielen verschiedenen Geschwindigkeitsverteilungen.
Die im Folgenden präsentierten Signalintensitäten in Abhängigkeit des eingestellten
Laserdelays wurden für zwei verschiedene Wellenlängen und zwei verschiedene Linsen-
positionen beziehungsweise Leistungsdichten durchgeführt. Als Wellenlängen kamen
303nm mit der höchsten Resonanzüberhöhung und 804nm als Grundwellenlänge des
Verstärkersystems zum Einsatz. Bei der ersten gewählten Linsenposition lag der Fokus
direkt unter dem Extraktor, um eine möglichst hohe Leistungsdichte zu erzielen, bei der
zweiten Linsenposition wurde der Laserstrahl durch Verfahren in Richtung des Laser-
strahls so weit defokussiert bis das Maximum der gemessenen Signalintensität für die
jeweilige Wellenlänge erreicht wurde. Durch die Defokussierung wird einerseits die
Leistungsdichte reduziert, anderseits das Ionisierungsvolumen vergrößert. Durch die
gewählten Positionen ist eine ausreichend hohe Signalintensität gewährleistet, was bei
sehr starker Defokussierung und damit verbundener Reduzierung der Leistungsdichte
nicht mehr der Fall wäre.
Als typischer Vertreter der Fragmentsignale wurde sowohl in diesem als auch in den
folgenden Kapiteln das Fragment C5H
+ gewählt, da dieses Signal das typische Verhal-
ten der dominierenden Fragmente im Massenbereich kleiner als 150u repräsentiert. Auf
die leicht unterschiedlichen Signalverläufe der Fragmente unterschiedlicher Masse und
atomarer Zusammensetzung soll hier auf Grund der Vielzahl möglicher Fragmentie-
rungsreaktionen nicht eingegangen werden. Ein weiterer Grund für die Auswahl dieses
Fragments ist die Tatsache, dass es sowohl bei der Wellenlänge 303nm als auch bei
804nm mit ausreichender Signalintensität detektiert wird, was bei noch kleineren Frag-
mentsignalen insbesondere bei 303nm nicht mehr der Fall ist.
Da bei diesen Messreihen auch der Signalverlauf des Fragments C5H
+ untersucht
werden soll, konnten die detektierten Signale nicht über Abbaumessungen korrigiert
werden, da erst durch den Primärionenbeschuss auf der Probenoberfläche Fragmente
gebildet werden, die nicht von Beginn an auf der Probenoberfläche vorhanden sind. Zur
Reduzierung der aufgebrachten Primärionendosisdichte wurde jede Messreihe daher
auf fünf zuvor nicht beschossene Probenstellen verteilt, die mit Hilfe des computerge-
steuerten Manipulators gespeichert und während der Messreihe angefahren wurden.
Des Weiteren wurden zur Minimierung des Einflusses eventuell vorhandener Inhomo-
genitäten der Probenoberfläche die elf Messpunkte pro Probenstelle so verteilt, dass auf
der ersten Probenstelle die Messpunkte 1, 6, 11, 16,... , auf der zweiten die Messpunkte
2, 7, 12, 17,... und so weiter gemessen wurden, wobei das Laserdelay von kleinen Werten
zu großen variiert wurde, damit die Sputter-Fragmentsignale, die auf Grund der ge-
ringeren Masse mit höheren Geschwindigkeiten emittiert und bei kürzeren
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Abbildung 6.4: Jeweils auf das Maximum normierte Signalintensitäten des intakten Coronen-
Moleküls (C24H
+
12) und eines typischen Fragments (C5H
+) in Abhängigkeit des Laserdelays
td für zwei verschiedene Linsenpositionen beziehungsweise Leistungsdichten bei einer Laser-
wellenlänge von 303 nm. Der Pfeil verdeutlicht für den Messpunkt td = 2700 ns die Zu-
nahme an Signalintensität auf Grund verstärkter Fotofragmentierung. Näheres dazu siehe Text.
(Messparameter: Pulsenergie 3,6µJ, Leistungsdichte fokussiert 4,2×1011W/cm2 und defokussiert
8,5×1010W/cm2, 60×60 Pixel, 1 Scan, Gesamtakquisitionszyklen pro Spektrum 3600). Aus Grün-
den der Übersichtlichkeit wurde auf die Darstellung von Fehlerbalken verzichtet. Die Mess-
unsicherheiten der normierten Signalintensitäten liegen unter den hier gewählten Messbedin-
gungen bei circa 15%.
detektiert werden, zu Beginn der jeweiligen Teilmessreihe detektiert werden und die
Probenschädigung noch nicht so weit fortgeschritten ist.
In Abbildung 6.4 sind die jeweils auf das Maximum normierten Signalintensitäten
des intakten Coronen-Moleküls C24H
+
12 und des Fragments C5H
+ in Abhängigkeit des
Laserdelays für zwei verschiedene Linsenpositionen beziehungsweise Leistungsdichten
bei einer Laserwellenlänge von 303nm dargestellt. Die Flugzeitverteilungen des intak-
ten Moleküls verlaufen im Rahmen der Messunsicherheiten nahezu identisch und zei-
gen ein Maximum bei circa 1800ns, wohingegen sich die Flugzeitverteilungen des Frag-
ments sowohl von der Flugzeitverteilung des intakten Moleküls als auch untereinander
sehr deutlich unterscheiden. So liegt zum einen das Maximum der Flugzeitverteilung
des Fragments bei hoher Leistungsdichte bei circa 950ns und bei niedriger Leistungs-
dichte bei circa 600ns, zum anderen fällt die Flugzeitverteilung bei hoher Leistungs-
dichte deutlich langsamer ab als bei niedriger Leistungsdichte. Aus dem Abfallen der
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Abbildung 6.5: Jeweils auf das Maximum normierte Signalintensitäten des intakten Coronen-
Moleküls (C24H
+
12) und eines typischen Fragments (C5H
+) in Abhängigkeit des Laserdelays
td für zwei verschiedene Linsenpositionen beziehungsweise Leistungsdichten bei einer Laser-
wellenlänge von 804 nm. (Messparameter: Pulsenergie 0,92mJ, Leistungsdichte fokussiert 1,2×
1015W/cm2 und defokussiert 2,0×1013W/cm2, 60×60 Pixel, 1 Scan, Gesamtakquisitionszyklen
pro Spektrum 3600). Aus Gründen der Übersichtlichkeit wurde auf die Darstellung von Fehler-
balken verzichtet. Die Messunsicherheiten der normierten Signalintensitäten liegen unter den
hier gewählten Messbedingungen bei circa 8%.
normierten Signalintensität des Fragments deutlich vor dem Erreichen des Maximums
der normierten Signalintensität des intakten Moleküls kann gefolgert werden, dass bei
Verwendung von 303nm mit geringer Leistungsdichte die meisten detektierten Frag-
mente nachionisierte Sputter-Fragmente sind und nicht bei der Nachionisierung gebil-
dete Fotofragmente. Erhöht man nun die Leistungsdichte, so verschiebt sich das Maxi-
mum der Flugzeitverteilung des Fragments in Richtung des Maximums des intakten
Moleküls und der Abfall der Signalintensität wird deutlich flacher. Die Differenz der
normierten Signalintensitäten der beiden Flugzeitverteilungen, in Abbildung 6.4 durch
einen Pfeil bei 2700ns dargestellt, ist bei Erhöhung der Leistungsdichte auf zusätz-
lich gebildete Fotofragmente, die die Flugzeitverteilung des intakten Moleküls haben,
zurückzuführen.
Anders sieht es aus, wenn man das in Abbildung 6.5 dargestellte Diagramm für die
Wellenlänge 804nm betrachtet. Auf Grund der sehr unterschiedlichen Masse der bei-
den Signale C5H
+ und C24H
+
12 sollten sich – wie oben schon erwähnt – die gemessenen
Flugzeitverteilungen deutlich unterscheiden. Dies ist jedoch nicht der Fall. Wie schon
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bei der Messreihe mit einer Laserwellenlänge von 303nm beobachtet, sind die Flugzeit-
verteilungen des intakten Moleküls sehr ähnlich und haben ebenfalls ein Maximum bei
circa 1800ns. Betrachtet man nun die Flugzeitverteilungen des Fragments, so fällt auf,
dass beide Kurven im Gegensatz zu den Kurven bei 303nm untereinander sehr ähnlich
sind und die Maxima bei einem im Vergleich zu 303nm größeren Laserdelay von circa
1400ns liegen. Diese Beobachtung lässt nur den Schluss zu, dass unter den gegebenen
Bedingungen die Nachionisierung mittels 804nm zu einer starken Fotofragmentierung
führt.
Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass anhand der Variation des Laserdelays zwi-
schen der Fotofragmentierung und der Sputter-Fragmentierung unterschieden werden
kann und dass eine Nachionisierung mit derjenigen UV-Wellenlänge, die zu einer hohen
Resonanzüberhöhung führt, eine deutlich reduzierte Fotofragmentierung erreicht wer-
den kann. Durch eine geeignete Wahl des Laserdelays – unter den hier gewählten Bedin-
gungen 1800ns, die auch in den folgenden Kapiteln verwendet werden – kann zusätz-
lich der Anteil der registrierten Sputter-Fragmentionen deutlich reduziert werden, da
sich bei geringer Fotofragmentierungswahrscheinlichkeit die Flugzeitverteilungen der
Fragmente signifikant von derjenigen des intakten Moleküls unterscheiden, so dass
der Großteil der leichten Sputter-Fragmente zum Zeitpunkt des Laserpulses das Ioni-
sierungsvolumen schon wieder verlassen hat. Man kann also durch geeignete Wahl des
Laserdelays die Anzahl der registrierten Sputter-Fragmentionen deutlich reduzieren. Dies
ist ein besonderer Vorteil der Laser-SNMS gegenüber der ToF-SIMS, da bei der Laser-SNMS
der Desorptionsprozess vom Ionisierungsprozess entkoppelt ist. Dadurch dass in der
ToF-SIMS prinzipbedingt nahezu alle Sputter-Fragmente detektiert werden, werden die
Massenspektren bei hoher Sputter-Fragmentierungswahrscheinlichkeit in der Regel von
den Fragmenten dominiert, was die Identifizierung der intakten, ursprünglichen Mole-
küle stark erschwert, so dass man meist mathematische Verfahren zur Datenauswertung
heranziehen muss.
6.3.3 Einfluss der Leistungsdichte
In diesem Kapitel wird der Einfluss der Leistungsdichte auf die detektierte Signalinten-
sität des intakten Coronen-Moleküls und der gebildeten Fragmente untersucht, wobei
auch hier die Fragmentierungswahrscheinlichkeit des intakten Moleküls im Vorder-
grund steht. Zunächst werden in Kapitel 6.3.3.1 die Ergebnisse für zwei verschiedene
Wellenlängen im UV-Bereich präsentiert. Im darauf folgenden Kapitel 6.3.3.2 wird der
Einfluss der Leistungsdichte auf die detektierten Signalintensitäten bei Verwendung der
vom Verstärkersystem emittierten Wellenlänge von 804nm untersucht und es wird der
Frage nachgegangen, ob bei den höchsten erreichbaren Leistungsdichten ein Übergang
von der Multiphotonenionisierung zur Tunnelionisierung beobachtbar ist.
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6.3.3.1 303nm und 284nm
Zur Untersuchung des Einflusses der Leistungsdichte auf die detektierten Signalinten-
sitäten im UV-Bereich kamen als Wellenlängen 303nm als Wellenlänge mit einer großen
Resonanzüberhöhung und 284nm als Wellenlänge mit einer geringen Resonanzüber-
höhung abseits des Wellenlängenbereichs mit sehr hoher Absorptionswahrscheinlich-
keit zum Einsatz. Die Leistungsdichte wurde durch Anpassung des Timings des letzten
Verstärkungsumlaufs des TOPAS variiert. Die durch dieses Verfahren deutlich erhöh-
te Puls-zu-Puls-Schwankung erfordert eine Erhöhung der Messzeit, die allerdings – wie
oben schon erwähnt – nicht ohne Weiteres möglich ist, da dies zu einer erhöhten Proben-
schädigung und damit zu einer Verfälschung der Messergebnisse führen würde. Zur
Verbesserung der Statistik wurde aus diesen Gründen nicht die Messzeit für jede Einzel-
messung einer Messreihe erhöht, sondern über fünf verschiedene, vorher nicht beschos-
sene Probenstellen gemittelt, die jeweils mit Hilfe des computergesteuerten Manipula-
tors angefahren wurden. Nach dem Wechsel der Wellenlänge wurden fünf neue, vorher
nicht beschossene Probenstellen angefahren. Das Laserdelay wurde für beide Messreihen
so eingestellt, dass das intakte Molekül mit maximaler Signalintensität detektiert wird.
In Abbildung 6.6 sind die auf das Maximum der Signalintensität von C24H
+
12 bei
303nm normierten Signalintensitäten sowohl des intakten Coronen-Moleküls als auch
des typischen Fragments C5H
+ in Abhängigkeit der Leistungsdichte der verwende-
ten Laserstrahlung für die Laserwellenlängen 303nm und 284nm im Bereich von
5×109W/cm2 bis 9×1010W/cm2 dargestellt. Für beide Wellenlängen beobachtet man,
dass mit steigender Leistungsdichte sowohl die normierten Signalintensitäten des in-
takten Coronen-Moleküls als auch die des Fragments kontinuierlich zunehmen. Die
Signalintensitäten des intakten Moleküls steigen für beide Wellenlängen nahezu line-
ar an, wohingegen die Signalintensitäten des Fragments bei niedrigen Leistungsdichten
flacher und bei hohen steiler als die des intakten Moleküls ansteigen. Betrachtet man
nun die relative Lage der einzelnen Messkurven, so stellt man fest, dass beide Kurven
des intakten Moleküls deutlich oberhalb der beiden Kurven des Fragments liegen. Bei
der niedrigsten, verwendeten Leistungsdichte und einer Wellenlänge von 303nm ist die
normierte Signalintensität des intakten Moleküls um circa vier Größenordnungen höher
als die des Fragments, bei 284nm sind es etwas weniger als drei Größenordnungen.
Mit zunehmender Leistungsdichte verringert sich der Abstand der beiden Kurven, bis
er bei 8×1010W/cm2 für beide Wellenlängen circa drei Größenordnungen beträgt. Auf-
fällig ist, dass die Signalintensitäten des intakten Moleküls für beide Wellenlängen sehr
ähnlich verlaufen, wohingegen sich die Signalintensitäten des Fragments sowohl bei
niedrigen als auch bei den höchsten Leistungsdichten dahingehend unterscheiden, dass
die Signalintensität bei 284nm deutlich oberhalb von derjenigen bei 303nm liegt.
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Abbildung 6.6: Signalintensitäten des intakten Coronen-Moleküls (C24H
+
12) und eines typischen
Fragments (C5H
+) in Abhängigkeit der Leistungsdichte der verwendeten Laserstrahlung für die
Wellenlängen 303 nm und 284 nm normiert auf das Maximum der Signalintensität von C24H
+
12.
Die Leistungsdichte wurde durch Änderung des Timings des letzten Verstärkungsumlaufs im
TOPAS variiert (Messparameter: 60×60 Pixel, 1 Scan, Gesamtakquisitionszyklen pro Spektrum
3600).
Diese Beobachtungen legen den Schluss nahe, dass eine Nachionisierung mit der reso-
nanten Wellenlänge von 303nm zu einer geringeren Fotofragmentierung führt als die
Nachionisierung mit einer Wellenlänge von 284nm. Zur Unterstützung dieser These ist
in Abbildung 6.7 das Verhältnis der gemessenen Signalintensität des intakten Coronen-
Moleküls (M+) zur Summe der Signalintensitäten aller Fragmentsignale mit geringerer
Masse als das Coronen-Molekül (
∑
i F
n+
i ) sowohl bei 303nm als auch bei 284nm in Ab-
hängigkeit der Leistungsdichte dargestellt.1 Anhand dieses Verhältnisses kann der Grad
der Fragmentierung analysiert werden, ohne auf spezielle Fragmente oder Peak-Pattern
einzugehen.
Das Verhältnis M+/
∑
i F
n+
i nimmt für die Wellenlänge 303nm mit zunehmender
Leistungsdichte von 28,6 bei 6,5×109W/cm2 bis 5,4 bei 9,0×1010W/cm2 ab, für die
Wellenlänge 284nm wird bei 4,9×109W/cm2 ein Wert von 9,0 und bei 9,0×1010W/cm2
ein Wert von 4,3 erreicht. Vergleicht man den Verlauf der beiden Kurven, so stellt man
1Bei der Berechnung des VerhältnissesM+/
∑
i F
n+
i wurde nur das C24H
+
12-Signal ausgewertet, wie es auch
in den vorangegangenen Messreihen der Fall war. Würde man jedoch alle Signalintensitäten, die dem
intakten Coronen-Molekül zugeordnet werden können und auf Isotopie und Wasserstoff-Abspaltungen
zurückzuführen sind, berücksichtigen, so wäre das Verhältnis ungefähr doppelt so groß.
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Abbildung 6.7:Verhältnis der gemessenen Signalintensität des intakten Coronen-Moleküls (M+)
zur Summe der Signalintensitäten aller Fragmentsignale mit geringerer Masse als das Coronen-
Molekül (
∑
i F
n+
i ) in Abhängigkeit der Leistungsdichte der verwendeten Laserstrahlung für
die Laserwellenlängen 303 nm und 284 nm. Die Leistungsdichte wurde durch Änderung des
Timings des letzten Verstärkungsumlaufs im TOPAS variiert (Messparameter: 60×60 Pixel, 1 Scan,
Gesamtakquisitionszyklen pro Spektrum 3600).
fest, dass die Kurve für 303nm für alle untersuchten Leistungsdichten oberhalb der Kur-
ve für 284nm liegt und dass mit zunehmender Leistungsdichte der Abstand der beiden
Kurven signifikant abnimmt. Bei der niedrigsten, untersuchten Leistungsdichte ist das
Verhältnis der Signalintensität von C24H
+
12 zur Summe der Signalintensitäten aller gebil-
deten Fragmente für 303nm um den Faktor drei größer als bei 284nm.
Für beide Wellenlängen ist das Verhältnis M+/
∑
i F
n+
i deutlich größer als eins, was
bedeutet, dass das C24H
+
12-Signal nicht nur das größte Signal im gesamten Massen-
spektrum sondern auch deutlich größer als die Fragmentsignale ist, die alle zusam-
mengenommen in der Signalintensität das Molekül-Signal nicht übertreffen. Die einzige
weitere Arbeitsgruppe um Prof. Dr. N. Winograd weltweit, die sich neuerdings mit
der durchstimmbaren fs-Laser-SNMS beschäftigt, konnte bei Verwendung von Wellen-
längen im IR1-Bereich nur Werte bis 0,3 bei der Analyse von thermisch verdampftem
Histamin erreichen (Willingham et al. 2009). Da bei diesen Experimenten das Histamin
nicht durch Primärionenbeschuss von einer Oberfläche zerstäubt, sondern thermisch
verdampft worden ist, befanden sich zum Zeitpunkt des Laserpulses im Ionisierungs-
1Infrarot
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volumen nur intakte Histamin-Moleküle, so dass die Gesamtheit der erzeugten Frag-
mente fotoinduziert ist, wohingegen in den hier vorgestellten Ergebnissen noch ein ge-
wisser Anteil an ionenstrahlinduzierten Fragmenten vorhanden ist.
Aus der Tatsache, dass das Verhältnis M+/
∑
i F
n+
i deutlich größer als eins ist, ergibt
sich, dass die Identifizierung des intakten Coronen-Moleküls sehr einfach ist. An diesen
Daten lässt sich zudem erkennen, dass die Nachionisierung mit einer Wellenlänge von
303nm im Vergleich zu 284nm bei geringer Leistungsdichte eine deutlich geringere
Fotofragmentierungswahrscheinlichkeit aufweist. Berücksichtigt man noch die Ergeb-
nisse des Wellenlängenscans im UV-Bereich (s. Abb. 6.3), so ist bei 303nm nicht nur die
Fotofragmentierungswahrscheinlichkeit im Vergleich zu 284nm reduziert, sondern auch
die absolute Signalhöhe des intakten Moleküls erhöht, so dass sich die Verwendung
der resonanten Wellenlänge sowohl für die Identifizierung als auch für den Nachweis
von Coronen anbietet. Für die Nachionisierung anderer, hier nicht untersuchter Mole-
küle liegt es nahe, dass diejenige Wellenlänge, die zur höchsten Signalintensität und
zur geringsten Fotofragmentierungswahrscheinlichkeit führt, ebenfalls mit der Lage des
Maximums im UV/Vis-Absorptionsspektrum übereinstimmt, so dass für die tägliche
Analysetätigkeit aller Voraussicht nach auf experimentell anspruchsvolle Wellenlängen-
scans verzichtet werden kann.
6.3.3.2 804nm
In diesem Kapitel wird der Einfluss der Leistungsdichte auf die detektierten Signalinten-
sitäten bei Verwendung der vom Verstärkersystem emittierten Wellenlänge von 804nm
untersucht. Dabei wird insbesondere den Fragen nachgegangen, ob bei den höchsten,
erreichbaren Leistungsdichten ein Übergang von der Multiphotonen- zur Tunnelioni-
sierung beobachtbar ist und ob die Tunnelionisierung zu einer reduzierten Fotofrag-
mentierungswahrscheinlichkeit führt.
Wie schon im vorherigen Kapitel bei der Untersuchung des Einflusses der Leistungs-
dichte auf die detektierten Signalintensitäten im UV-Bereich wurde auch bei Ver-
wendung der Wellenlänge 804nm die Leistungsdichte variiert und die zugehörigen
Signalintensitäten gemessen. Auf Grund der deutlich höheren Pulsenergie und gerin-
gerer Puls-zu-Puls-Schwankungen durch den Einsatz des Abschwächers konnte die
Leistungsdichte durch zusätzliche Defokussierung im Bereich von 1012–1015W/cm2 va-
riiert werden. Im hier nicht dargestellten Bereich von 1012–2× 1013W/cm2 steigen die
Signalintensitäten des einfach und des doppelt geladenen, intakten Coronen-Moleküls
mit zunehmender Leistungsdichte kontinuierlich an. Die Signalintensität des Fragments
C5H
+ steigt ebenfalls kontinuierlich, wobei sie diejenige des intakten Moleküls über-
steigt, was sowohl bei 303nm als auch bei 284nm nicht beobachtet werden konnte. Des
Weiteren werden relativ kleine und hoch geladene Fragmente wie C+ ab 2× 1012W/cm2,
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Abbildung 6.8: Signalintensitäten des intakten Coronen-Moleküls (C24H
+
12 und C24H
2+
12 ), eines
typischen Fragments (C5H
+) und von mehrfach geladenen Kohlenstoff-Atomen (C+, C 2+ und
C 3+) in Abhängigkeit der Leistungsdichte der verwendeten Laserstrahlung für die Wellenlänge
804 nm normiert auf das Maximum der Signalintensität von C+. Die Leistungsdichte wurde mit
Hilfe des Abschwächers variiert (Messparameter: 60×60 Pixel, 1 Scan, Gesamtakquisitionszyklen
pro Spektrum 3600). Auf die Darstellung von Fehlerbalken wurde hier aus Gründen der Über-
sichtlichkeit verzichtet. Die Puls-zu-Puls-Schwankung der Pulsenergie erreicht unter den hier
gewählten Bedingungen Werte bis zu ±5,5%, die jedoch erst bei maximaler Abschwächung er-
reicht werden.
C 2+ ab 8× 1012W/cm2 und C 3+ ab 1,5× 1013W/cm2 detektiert, deren Signalintensitäten
mit zunehmender Leistungsdichte ebenfalls zunehmen und zwar noch steiler als das
Fragment C5H
+.
Für den Bereich höchster Leistungsdichten von 4× 1014–1× 1015W/cm2 ist in Abbil-
dung 6.8 der Verlauf der Signalintensitäten dieser ausgewählten Ionen in Abhängigkeit
der Leistungsdichte normiert auf das Maximum der Signalintensität von C+ dargestellt.
Auch bei dieser Messreihe wurden – wie schon im vorherigen Kapitel beschrieben – zur
Verbesserung der Statistik die gemessenen Signalintensitäten für jede Leistungsdichte
über jeweils fünf verschiedene Probenstellen gemittelt. Man beobachtet in Abbildung 6.8
beginnend bei 4,5×1013W/cm2, dass der Anstieg aller Signalintensitäten mit zunehmen-
der Leistungsdichte abflacht. Von circa 8×1013–4×1014W/cm2 stagniert die detektierte
Signalintensität des Fragments C5H
+ und die Signalintensitäten für das einfach und das
doppelt geladene, intakte Molekül nehmen in diesem Leistungsdichtebereich sogar ab.
Bei 3,8×1014W/cm2 wird schließlich ein lokales Minimum in der Signalintensität der
Molekülsignale erreicht. Bei weiterer Erhöhung der Leistungsdichte bis zur höchsten
verwendeten Leistungsdichte von 9,3×1014W/cm2 steigen sowohl die Signalintensitäten
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Abbildung 6.9:Verhältnis der gemessenen Signalintensität des intakten Coronen-Moleküls (M+)
zur Summe der Signalintensitäten aller Fragmentsignale mit geringerer Masse als das Coronen-
Molekül (
∑
i F
n+
i ) in Abhängigkeit der Leistungsdichte der verwendeten Laserstrahlung für die
Wellenlänge 804 nm. Eingezeichnet ist mit einem Pfeil diejenige Leistungsdichte, bei der der
Keldysh-Parameter γ unter den hier gewählten Bedingungen den Wert 0,5 annimmt (s. Gl 2.13).
Die Leistungsdichte wurde mit Hilfe des Abschwächers variiert (Messparameter: 60×60 Pixel,
1 Scan, Gesamtakquisitionszyklen pro Spektrum 3600). Auf die Darstellung von Fehlerbalken
wurde hier aus Gründen der Übersichtlichkeit verzichtet. Die Puls-zu-Puls-Schwankung der
Pulsenergie erreicht unter den hier gewählten Bedingungen Werte bis zu ±5,5%, die jedoch erst
bei maximaler Abschwächung erreicht werden.
des einfach und des doppelt geladenen Moleküls als auch die des Fragments C5H
+ wie-
der deutlich an. Festzuhalten ist zudem, dass ab 1× 1014W/cm2 die Signalintensitäten
aller dargestellten Fragmente diejenigen der intakten Molekülsignale übersteigen, was
bei den beiden betrachteten Wellenlängen im UV-Bereich nicht beobachtet wurde.
Aus diesen Beobachtungen und in Kombination mit den Ergebnissen aus der Varia-
tion des Laserdelays (s. Kap. 6.3.2) folgt, dass das Coronen-Molekül bei Verwendung
von Laserstrahlung mit einer Wellenlänge von 804nm unter den gegebenen Bedin-
gungen eine deutlich erhöhte Fotofragmentierungswahrscheinlichkeit aufweist. Wie
schon bei den Wellenlängen im UV-Bereich soll auch hier das Verhältnis der gemesse-
nen Signalintensität des intakten Coronen-Moleküls (M+) zur Summe der Signalinten-
sitäten aller Fragmentsignale mit geringerer Masse als das Coronen-Molekül (
∑
i F
n+
i )
für die Wellenlänge 804nm in Abhängigkeit der Leistungsdichte im Bereich von
4× 1014–1015W/cm2 untersucht werden, das in Abbildung 6.9 dargestellt ist. Das Ver-
hältnis M+/
∑
i F
n+
i nimmt mit zunehmender Leistungsdichte von circa 6×10−3 bei
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4,5×1013W/cm2 bis 1,4×10−3 bei 3,8×1014W/cm2 ab und erreicht dort ein Minimum.
Wird ab 3,8×1014W/cm2 die Leistungsdichte weiter erhöht, so nimmt das Verhältnis
wieder bis auf 3,8×10−3 bei 9,3×1014W/cm2 vom Minimum aus betrachtet um einen
Faktor 2,7 zu.
Das Verhältnis M+/
∑
i F
n+
i ist im gesamten betrachteten Leistungsdichtebereich
deutlich kleiner als eins und im Vergleich zur Wellenlänge 303nm um circa drei
Größenordnungen kleiner, woraus folgt, dass die Fragmentsignale bei 804nm einen
deutlich größeren Anteil am Gesamtsignal haben als bei 303nm und dass die Nach-
ionisierung mit einer Wellenlänge von 804nm im Vergleich zu 303nm eine höhere
Fotofragmentierungswahrscheinlichkeit aufweist. Nicht nur die absolute Höhe des
Verhältnisses M+/
∑
i F
n+
i unterscheidet sich deutlich je nach Wahl der verwende-
ten Wellenlänge, sondern auch der prinzipielle Verlauf der Kurven. Beim in Abbil-
dung 6.7 dargestellten Diagramm der Wellenlängen 303nm und 284nm beobachtet
man keinen Anstieg des Verhältnisses mit der Leistungsdichte wie bei 804nm, son-
dern im gesamten, untersuchten Wellenlängenbereich eine Abnahme, was einer Zu-
nahme der Fotofragmentierungswahrscheinlichkeit mit zunehmender Leistungsdichte
entspricht. Dieses Verhalten deckt sich auch mit der Erwartung beim Prozess der Multi-
photonenionisierung, da eine höhere Leistungsdichte mit einer höheren Photonendichte
einhergeht und somit neue Fotofragmentierungsprozesse wahrscheinlich werden. Bei
804nm beobachtet man jedoch im Bereich der höchsten, hier erreichbaren Leistungs-
dichten im Bereich von 3,8×1014–9,3× 1014W/cm2 eine Zunahme des Verhältnisses,
was einer Reduzierung der Fotofragmentierungswahrscheinlichkeit entspricht. Berech-
net man nun nach Gleichung 2.13 auf Seite 23 für dieses Probensystem und die ge-
wählten Nachionisierungsbedingungen diejenige Leistungsdichte, bei der der Keldysh-
Parameter γ den Wert 0,5 erreicht, für den ein Übergang von der Multiphotonenioni-
sierung zur Tunnelionisierung angenommen wird, so stellt man fest, dass die dafür
benötigte Leistungsdichte bei 2,63×1014W/cm2 in etwa mit derjenigen Leistungsdichte
im Diagramm übereinstimmt, bei der sich der Abfall des VerhältnissesM+/
∑
i F
n+
i ver-
langsamt und in das lokale Minimum übergeht, wie es in Abbildung 6.9 eingezeichnet
ist.
Diese Beobachtungen legen den Schluss nahe, dass hier der Übergang von der Multi-
photonenionisierung zur Tunnelionisierung stattfindet, bei der der Ionisierungsprozess
offensichtlich eine geringere Fotofragmentierungswahrscheinlichkeit aufweist, nichts-
destotrotz ist sie immer noch um Größenordnungen höher als bei Verwendung der
resonanten Wellenlänge von 303nm. In Zukunft bietet diese neue Apparatur viele Mög-
lichkeiten, unterschiedliche Vorgänge bei der Nachionisierung von zerstäubten Mole-
külen und insbesondere den Übergang von der Multiphotonenionisierung zur Tunnel-
ionisierung genauer zu untersuchen.
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6.3.4 Vergleich und Diskussion
In diesem Kapitel wird unter Berücksichtigung der Ergebnisse der vorherigen
Kapitel untersucht, bei welchen Wellenlängen das Coronen-Molekül möglichst in-
takt und mit möglichst hoher Signalintensität nachionisiert werden kann. Dazu werden
Massenspektren unter jeweils optimierten Bedingungen für die Wellenlängen 303nm
und 804nm verglichen. Zum Abschluss dieses Kapitels werden die fs-Laser-SNMS-
Massenspektren noch mit ToF-SIMS-Massenspektren unter Verwendung einer modernen
Bismut-Cluster-Primärionenquelle verglichen, die besonders gut für den Nachweis
großer Moleküle bei dicken Schichten geeignet ist.
Zunächst wird das fs-Laser-SNMS-Massenspektrum unter Verwendung der Wellen-
länge 303nm, bei der die detektierte Signalintensität bei Variation der Wellenlänge im
UV-Bereich das Maximum erreicht (s. Kap. 6.3.1), mit demjenigen unter Verwendung
der Wellenlänge 804nm verglichen, die direkt vom Verstärkersystem emittiert wird
und bei der auf den experimentellen Mehraufwand durch Verwendung des TOPAS-
Systems verzichtet werden kann. Für beide Wellenlängen wurden die Laserpulsenergie,
die Linsenposition und das Timing des Lasersystems1 so eingestellt, dass die detek-
tierte Signalintensität des intakten Coronen-Moleküls maximal ist. Die Parameter der
Primärionenquelle, des Massenspektrometers, des Detektors und der AD-Wandlerkarte,
so wie das eingestellte Laserdelay (1800ns) und die Höhe des Zentrums des Ionisierungs-
volumens (710µm) waren bei beiden Analysen identisch. Beide Messungen wurden auf
einer Probe an verschiedenen, vorher noch nicht beschossenen Stellen durchgeführt.
In Abbildung 6.10 sind die beiden Massenspektren im Massenbereich bis 330u halb-
logarithmisch und gleich skaliert dargestellt. Bei Verwendung von 303nm wird mit der
größten Signalintensität das einfach geladene, intakte Coronen-Molekül C24H
+
12 bei einer
Masse von 300,094u detektiert, das alle anderen Signale um Größenordnungen über-
ragt. Bei 804nm hingegen ist die Signalintensität des intakten Moleküls um den Fak-
tor 2,8 geringer als bei 303nm. Betrachtet man das gesamte Signal, das dem intakten
Coronen-Molekül zugeordnet werden kann und das sich auf Grund der Isotopie der
Elemente Kohlenstoff und Wasserstoff und auf Grund von Wasserstoff-Abspaltungen
über mehrere Einzelsignale im Abstand von circa einer atomaren Masseneinheit er-
streckt, so stellt man fest, dass bei 303nm das Signal C24H
+
12 und bei 804nm das
Signal C24H
+
10, das durch Abspaltung von zwei Wasserstoffatomen gebildet wird, je-
weils das höchste in dieser Gruppe ist. Die Signalintensität des doppelt geladenen, in-
takten Coronen-Moleküls C24H
2+
12 ist jedoch bei 804nm um den Faktor 173 höher als
bei 303nm. Im Massenbereich bis circa 150u dominieren bei 804nm im Gegensatz zu
303nm Fotofragmente das Massenspektrum, wobei das Fragment C+ die höchste Signal-
1Wie schon bei der entsprechenden Messung an der Edelstahl-Probe wurde bei der UV-Wellenlänge die
zusätzliche Verzögerung auf Grund der längeren Laufzeit im TOPAS berücksichtigt.
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Abbildung 6.10: Vergleich der Massenspektren von Coronen aufgenommen mit identischen
Parametern der Primärionenquelle, des Timings und des Detektor- und Registrierungssystems
und optimierten Parametern für die beiden Wellenlängen 303 nm (a) und 804 nm (b) dargestellt
mit logarithmischer Skalierung der Ordinaten (Messparameter: a) Laserwellenlänge 303 nm,
Leistungsdichte 9,0×1010W/cm2, b) Laserwellenlänge 804 nm, Leistungsdichte 2,3×1013W/cm2,
identische Parameter bei a) und b): Primärionendosisdichte 5,2×1011 cm−2, 100×100 Pixel,
3 Scans, Gesamtakquisitionszyklen pro Spektrum 30000).
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Abbildung 6.11: Vergleich der Massenspektren von Coronen aufgenommen mit identischen
Parametern der Primärionenquelle, des Timings und des Detektor- und Registrierungssystems
und jeweils optimierten Parametern für die beiden Wellenlängen 303 nm (a) und 804 nm (b)
dargestellt mit linearer Skalierung der Ordinaten (Messparameter: siehe Abbildung 6.10).
intensität zeigt. Es handelt sich bei diesen Fragmenten der Form CyH
+
x , die aus Gründen
der Übersichtlichkeit nicht alle beschriftet sind, zu einem sehr hohen Prozentsatz um
Fotofragmente, da das Laserdelay so eingestellt wurde, dass sich die Coronen-Moleküle
mit der wahrscheinlichsten Geschwindigkeit zum Zeitpunkt des Laserpulses im Ioni-
sierungsvolumen befinden und die leichteren Sputter-Fragmente auf Grund der höhe-
ren Geschwindigkeiten das Ionisierungsvolumen schon verlassen haben. Bei Verwen-
dung der resonanten Wellenlänge 303nm reduziert sich die Wahrscheinlichkeit für eine
Fotofragmentierung sehr stark, so dass die Fragmente der Form CyH
+
x mit deutlich ge-
ringer Signalintensität detektiert werden (s. Kap. 6.3.2). Des Weiteren werden bei beiden
Wellenlängen Signale detektiert, die dem Restgas zuzuordnen sind, wobei die regis-
trierten Signalintensitäten deutlich geringer sind als diejenigen der Fragmentsignale bei
den entsprechenden Nominalmassen. Auf Grund des gewählten Laserdelays von 1800ns
(s. Kap. 6.3.2) werden auch keine signifikanten Signale detektiert, die dem Silizium-
Substrat (Si+) oder implantierten Primärionen (Cs+) zuzuordnen sind.
Der dramatische Unterschied in den registrierten Massenspektren ist in der linearen
Darstellung in Abbildung 6.11 noch deutlicher zu sehen, wobei hier darauf zu achten
ist, dass die Ordinaten nicht gleich skaliert sind. Die lineare Darstellung ist zum Beispiel
in der biomedizinischen Anwendung besonders wichtig (Hellweg 2007), wo in den rele-
vanten Signalen meist Signalunterschiede kleiner als Faktor zehn für einen Nachweis
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ausreichen. Bei der Verwendung von 303nm beobachtet man nur diejenigen Signale,
die dem intakten Coronen-Molekül zuzuordnen sind, bei 804nm dagegen beobachtet
man in erster Linie kleine Fragmentsignale und das intakte Molekülsignal nur als kleine
Erhebung.
Aus diesen Ergebnissen folgt, dass die Verwendung von Laserstrahlung mit einer
resonanten Wellenlänge von 303nm für Analysen von Coronen-Molekülen deutlich bes-
ser geeignet ist als Laserstrahlung mit einer Wellenlänge von 804nm, da erstens das
Signal des intakten Coronen-Moleküls das Massenspektrum dominiert, zweitens das
Signal des intakten Coronen-Moleküls deutlich größer ist als bei 804nm und drittens
die Fotofragmentierung im Vergleich zu 804nm stark reduziert ist. Aus analytischer
Sicht ist daher bei der Analyse von Coronen-Proben trotz des apparativen und experi-
mentellen Mehraufwandes die Verwendung des TOPAS-Systems und der Einsatz der
resonanten Wellenlänge von 303nm im Bereich des Absorptionsmaximums des UV/Vis-
Spektrums zu empfehlen. Für die zukünftige Anwendung dieses fs-Laser-SNMS-Systems
ergeben sich durch die Möglichkeit der Durchstimmbarkeit und damit der Anpass-
barkeit der emittierten Wellenlänge an das zu analysierende Molekül weitreichende
Einsatzmöglichkeiten gerade in komplexen chemischen Umgebungen wie beispiels-
weise in Zellen oder Geweben.
Zum Abschluss dieses Kapitels werden die beiden fs-Laser-SNMS-Massenspektren,
aufgenommen mit 303nm und 804nm, mit ToF-SIMS-Massenspektren positiv und nega-
tiv geladener Sekundärionen verglichen, die alle in Abbildung 6.12 mit unterschiedlich
skalierten Ordinaten dargestellt sind. Es sei an dieser Stelle ausdrücklich erwähnt, dass
die Einheiten der Ordinaten unterschiedlich sind und daher die detektierten Signal-
intensitäten der fs-Laser-SNMS- und ToF-SIMS-Massenspektren nicht verglichen werden
können.1 Daher sollen hier nur die relativen Signalintensitäten innerhalb der einzelnen
Massenspektren verglichen werden. Für die ToF-SIMS-Messungen kam eine Apparatur
zum Einsatz, die im Wesentlichen dem TOF-SIMS-IV-Standard der Firma ION-TOF
GmbH entspricht und in der Arbeit von Hellweg (2007) näher beschrieben ist. Diese
Apparatur verfügt über eine moderne Bismut-Cluster-Flüssigmetallionenquelle, die be-
sonders gut für den Nachweis von großen Molekülen geeignet ist (Touboul et al. 2005).
Die beiden ToF-SIMS-Messungen wurden jeweils auf einer vorher nicht beschossenen
Probenstelle mit der gleichen Rasterfläche von 500×500µm2 und der gleichen Primär-
ionendosisdichte von 5,2×1011 cm−2 durchgeführt, wobei auf Grund des geringeren
Primärionenstroms der Bismut-Cluster-Flüssigmetallionenquelle die benötigte Akqui-
sitionszeit mit 4165 s um nahezu zwei Größenordnungen größer ist als die Akquisitions-
zeit der fs-Laser-SNMS-Messungen mit 47 s.
1In den fs-Laser-SNMS-Massenspektren werden für jede Masse die aufsummierten, digitalisierten Photo-
multiplier-Einzelsignale in beliebigen Einheiten dargestellt, wohingegen in ToF-SIMS-Massenspektren die
Summen der Einzelzählereignisse in counts dargestellt werden.
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Abbildung 6.12: Vergleich der Massenspektren von Coronen aus Abbildung 6.10 aufgenommen
mit 303 nm (a) und 804 nm (b) mit ToF-SIMS-Massenspektren der positiv (c) und negativ (d) ge-
ladenen Sekundärionen (Messparameter: a) und b) siehe Abbildung 6.10, c) und d) Primärionen
Bi+3 mit 25 keV, Primärionendosisdichte wie bei a) und b) 5,2×1011 cm−2, 128×128 Pixel, 1270
Scans, Gesamtakquisitionszyklen pro Spektrum 20807680).
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Das ToF-SIMS-Massenspektrum der positiv geladenen Sekundärionen zeigt bei der
Masse 300,094u ebenfalls das Signal des intakten Coronen-Moleküls, wobei in der nähe-
ren Umgebung im Bereich von 280–320u relativ hohe Fragmentsignale zu sehen sind.
Auch im niedrigen Massenbereich bis circa 150u beobachtet man eine Reihe von Frag-
mentsignalen der Form CyH
+
x , die der Übersichtlichkeit halber hier nicht beschriftet
sind. Des Weiteren detektiert man mit sehr hoher Signalintensität das substratspezifische
Signal Si+. Berechnet man für dieses Massenspektrum das Verhältnis M+/
∑
i F
n+
i , so
erhält man einen gerundeten Wert von 0,20, der circa zwei Größenordnungen kleiner ist
als der erreichbare Wert in der 303nm-fs-Laser-SNMS und circa zwei Größenordnungen
größer als der Wert bei 804nm. Betrachtet man nun das ToF-SIMS-Massenspektrum der
negativ geladenen Sekundärionen, so stellt man fest, dass das Massenspektrum im
Massenbereich bis circa 200u von Fragmentsignalen der Form CyH
–
x dominiert wird
und dass das intakte Coronen-Molekül und substratspezifische Signale nur mit äußerst
geringen, in dieser Darstellung nicht erkennbaren Signalintensitäten registriert werden.
Für dieses Spektrum ergibt sich für das Verhältnis M−/
∑
i F
n−
i ein gerundeter Wert
von lediglich 3×10−4, der um circa eine Größenordnung geringer ist als der kleinste
ermittelte Wert bei den 804nm-fs-Laser-SNMS-Messungen.
Vergleicht man nun die beiden ToF-SIMS-Massenspektren mit dem 303nm-fs-Laser-
SNMS-Massenspektrum, so stellt man fest, dass in den ToF-SIMS-Massenspektren viele
Fragmentsignale zu erkennen sind, die im fs-Laser-SNMS-Massenspektrum in dieser Dar-
stellung nicht zu beobachten sind, also im Verhältnis zum intakten Molekülsignal sehr
klein sind. In den ToF-SIMS-Massenspektren sind dies die intrinsisch geladenen Sput-
ter-Fragmente, die in der fs-Laser-SNMS durch das Anlegen eines Gegenfeldes prinzip-
bedingt den Detektor nicht erreichen können.1 Auch die neutral zerstäubten Sputter-
Fragmente werden bei dem hier gewählten Laserdelay vom Laserpuls zum Großteil nicht
nachionisiert und erreichen demnach ebenfalls nicht den Detektor, so dass die wenigen
Fragmente, die man bei der 303nm-fs-Laser-SNMS noch detektiert, zu einem hohen Pro-
zentsatz Fotofragmente sind, deren Anteil gemessen am intakten Molekülsignal durch
Verwendung der resonanten Wellenlänge im Vergleich zu 804nm deutlich reduziert ist.
Das Resultat ist ein Massenspektrum, das vom Signal des intakten Moleküls dominiert
wird. In der ToF-SIMS dagegen detektiert man immer die intrinsisch geladenen Sput-
ter-Fragmente, die je nach Anteil am Gesamtspektrum die Interpretation der Massen-
spektren gerade bei Proben, die verschiedene Substanzen enthalten, erschwert, so dass
häufig mathematische Verfahren zur Unterstützung der Auswertung herangezogen wer-
den müssen. Im Gegensatz dazu kann in der resonant verstärkten fs-Laser-SNMS durch
den Einsatz des TOPAS-Systems und durch die Wahl einer geeigneten Wellenlänge die
Bildung von fotoinduzierten Fragmenten effektiv minimiert und gleichzeitig durch An-
1Durch das Gegenfeld werden sowohl die positiv als auch die negativ geladenen Sekundärionen effektiv
unterdrückt.
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passung des Laserdelays die ionenstrahlinduzierte Fragmentierung nahezu ausgeblen-
det werden, wodurch die Interpretation der fs-Laser-SNMS-Massenspektren vereinfacht
wird.
Die Vorteile der resonant verstärkten fs-Laser-SNMSmüssten bei noch größeren Mole-
külen noch mehr zum Tragen kommen, da sich die Geschwindigkeitsverteilungen mit
zunehmender Massendifferenz zwischen intaktem Molekül und Fragmenten mehr und
mehr unterscheiden, so dass das Laserdelay für eine effektive Nachionisierung des intak-
ten Moleküls vergrößert werden muss und sich dadurch zum Zeitpunkt des Laserpulses
immer weniger Fragmente im Ionisierungsvolumen befinden. Gleichzeitig nimmt in der
ToF-SIMS mit zunehmender Masse des zu analysierenden Moleküls die Wahrscheinlich-
keit für eine Sputter-Fragmentierung gerade bei vorhandenen labilen, chemischen Grup-
pen zu, so dass sich das Verhältnis M+/
∑
i F
n+
i noch weiter verschlechtert. Der letzte
Punkt trifft jedoch auch auf die fs-Laser-SNMS zu, da auch hier die zu analysierenden
Moleküle mit Hilfe von Ionenstrahlen desorbiert werden.
Auch bei anderen Ionisierungsschemata kann die Fotofragmentierung durch Anpas-
sung der Parameter der Nachionisierung deutlich reduziert werden, wie beispielsweise
Dambach (2009) für die Einphotonenionisierung polyzyklischer aromatischer Kohlen-
wasserstoffe mit Nanosekunden-Laserpulsen und Willingham et al. (2009) durch Ver-
wendung von durchstimmbaren Femtosekunden-Laserpulsen im Wellenlängenbereich
von 1200–2000nm bei der Nachionisierung von Histamin zeigen konnten (siehe auch
Kapitel 2.4.3). Allerdings ist ein konkreter Vergleich der Ergebnisse auf Grund der ver-
schiedenen Probensysteme und Analyseverfahren in den meisten Fällen nicht möglich.
Die Selektivität der Nachionisierung der beiden erwähnten Verfahren gerade bei kom-
plexen, chemischen Umgebungen ist eher gering, da im ersten Fall eine Einphotonen-
ionisierung und im zweiten eine Tunnelionisierung vorliegt, so dass das hier vorgestellte
Verfahren bei komplexen Probensystemen einen Vorteil hat, wenn gezielt ein bestimmtes
Molekül intakt nachgewiesen werden soll.
Zusammenfassend kann aus den hier beschriebenen Ergebnissen, insbesondere
aus den unterschiedlich hohen Verhältnissen des intakten Molekülsignals zur
Summe aller Fragmentsignale, geschlossen werden, dass eine Nachionisierung mit-
tels Femtosekunden-Laserpulsen bei Verwendung einer resonanten Wellenlänge eine
auch im Vergleich zu den Ergebnissen von Willingham et al. (2009) sehr geringe Foto-
fragmentierungswahrscheinlichkeit aufweist.
7 Zusammenfassung und Ausblick
Ziel dieser Arbeit war es, ein bis in den UV-Bereich durchstimmbares, mit einer
Repetitionsrate von 1kHz arbeitendes Hochleistungsfemtosekundenlasersystem in eine
Laser-Sekundär-Neutralteilchen-Massenspektrometrie-Apparatur (Laser-SNMS) zu inte-
grieren und die sich durch den Einsatz eines solchen Lasersystems erschließenden Mög-
lichkeiten der bisher in der Laser-SNMS zumindest im UV-Bereich nicht verwendeten
Durchstimmbarkeit der Wellenlänge und der Nutzung von Leistungsdichten im Bereich
der Feldionisierung zu evaluieren. Dabei wurden die Laserparameter, wie zum Beispiel
Wellenlänge, Leistungsdichte und Laserdelay, variiert und gezielt dahingehend opti-
miert, dass mit dieser neuen Apparatur sowohl atomare Multikomponentensysteme als
auch monomolekulare Probensysteme analysiert werden können, wobei bei der Analyse
von monomolekularen Probensystemen der Schwerpunkt der Optimierung auf der
Reduzierung der allgegenwärtigen Fotofragmentierung lag. Für die Untersuchung des
Einflusses der Wellenlänge auf die Ionisierungseffizienz wurde bewusst der UV-Bereich
gewählt, da hier sowohl bei atomaren Multikomponentensystemen als auch bei mole-
kularen Probensystemen eine Steigerung der Ionisierungseffizienz durch einen resonant
verstärkten Zweiphotonenprozess möglich ist. Als typisches, atomares Multikompo-
nentensystem wurde Edelstahl und als monomolekulares Probensystem Coronen, prä-
pariert als Multilage auf Silizium-Wafern, untersucht.
Das kommerzielle Ti :Saphir-Femtosekundenlasersystem der Firma Quantronix be-
steht aus einem Seedlaser des Typs Vitesse 800-2 der Firma Coherent, Inc., einem
Verstärkersystem des Typs Odin-C 1.5 der Firma Quantronix und einem optisch-
parametrischen Verstärker der Firma Light Conversion Ltd. des Typs TOPAS1 4/800
fs mit einer zusätzlichen Deep-UV-Delaystage zur Konvertierung der emittierten
Wellenlänge im Bereich von 2600nm bis 190nm. Um dieses Femtosekundenlaser-
system einerseits an die Erfordernisse des experimentellen Aufbaus der fs-Laser-SNMS-
Apparatur anzupassen und andererseits um die Zuverlässigkeit und Leistungsfähig-
keit desselben zu erhöhen, wurde beim Verstärkersystem die Generierung der erfor-
derlichen Timing-Signale entscheidend verbessert, die schnelle Adsorption von kohlen-
wasserstoffhaltigen Adsorbaten auf den eingebauten Gittern minimiert und die Küh-
1TOPAS ist sowohl eine Typenbezeichnung der Firma Light Conversion Ltd. als auch ein Acronym für
den zu Grunde liegenden physikalischen Prozess der Wellenlängenkonversion: Travelling-wave Optical
Parametric Amplifier of Superfluorescence.
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lung des Ti :Saphir-Kristalls optimiert. Bei der vom Verstärkersystem emittierten Laser-
strahlung mit einer Wellenlänge von 804nm wurde innerhalb der Analyseapparatur
eine minimale Pulsdauer von unter einhundert Femtosekunden, ein Laserstrahldurch-
messer von (34 ± 5)µm und eine spektrale Bandbreite von 13,7 nm erreicht, so dass
sich eine maximale Leistungsdichte von 1,8×1015W/cm2 ergibt, wodurch der Bereich
der Feldionisierung erreicht wird. Die vom durchstimmbaren TOPAS-System emittierte
Laserstrahlung im UV-Bereich zeichnet sich durch eine ähnlich kurze Pulsdauer, einen
auf (114± 8)µm vergrößerten minimalen Laserstrahldurchmesser, eine auf Grund von
Konversionsverlusten reduzierte Pulsenergie und eine auf circa 1,4 nm bis 2,3 nm ver-
ringerte spektrale Bandbreite aus, so dass je nach Wellenlänge immer noch Leistungs-
dichten bis 8,3×1011W/cm2 erreicht werden können.
Um die Pulsenergie der vom Verstärkersystem emittierten Laserstrahlung zu vari-
ieren, kam ein neuer Abschwächer zum Einsatz, dessen Halterungen so konstruiert
wurden, dass eine Entnahme des Abschwächers aus dem Strahlengang die Strahllage
innerhalb der Positioniergenauigkeit des Laserstrahls nicht ändert. Zur Reduzierung
der Pulsenergie des TOPAS-Systems konnte dieser Abschwächer nicht eingesetzt wer-
den, so dass hier das Timing des letzten Verstärkungsumlaufs im TOPAS variiert werden
musste, wobei diese Art der Abschwächung gerade bei einer starken Reduzierung der
Pulsenergie zu einer deutlichen Steigerung der Puls-zu-Puls-Schwankung führt.
Der Strahlengang vom Lasersystem zur Analyseapparatur wurde so gestaltet, dass
einerseits die Parameter des Lasersystems ohne großen Aufwand jederzeit bestimmt
werden können und andererseits durch weitgehend parallel auf dem Lasertisch ver-
laufende Strahlengänge und durch den Einsatz neu konzipierter, optischer Treppen
innerhalb weniger Minuten ein Vergleich unterschiedlicher Wellenlängen zur Nachioni-
sierung möglich ist. Auf Grund der bei maximaler Fokussierung sehr geringen Laser-
strahldurchmesser und der gleichzeitigen Notwendigkeit großer Analyseflächen von
bis zu 500×500µm2 gerade bei molekularen Probensystemen wurde erstmals in den
Strahlengang eine computergesteuerte und synchron zum Primärionenstrahl verfah-
rende Linsenrastereinheit entwickelt, konstruiert und integriert, deren Notwendigkeit
gerade bei der Aufnahme von Images eindrucksvoll demonstriert werden konnte.
Um den Vorteil der deutlich höheren Repetitionsrate des frei laufenden Femto-
sekundenlasersystems von 1kHz und der damit verbundenen Reduzierung der benö-
tigten Analysezeit im Vergleich zu bisherigen in der Laser-SNMS im UV-Bereich ein-
gesetzten Excimer- und Farbstofflasersystemen nutzen zu können, musste eine neue,
deutlich leistungsfähigere Datenerfassungskarte integriert werden. Da die neue AD-
Wandlerkarte nicht von der bisher eingesetzten Software unterstützt wird, wurde eine
völlig neue Software zur Ansteuerung der in der fs-Laser-SNMS benötigten Kompo-
nenten und zur Datenerfassung konzipiert und von Herrn Dipl.-Phys. Thomas Riet-
mann programmiert. Es konnte gezeigt werden, dass die Detektorantwort des neuen
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Detektor- und Registrierungssystems, bestehend aus vorhandenem Ionendetektor, neuer
Datenerfassungskarte und neu programmierter Software, bis in den Sättigungsbereich
linear verläuft und somit quantitative Analysen prinzipiell möglich sind. Des Weite-
ren konnte gezeigt werden, dass bei Anpassung der Digitalisierungsparameter trotz der
großen zu digitalisierenden Datenmengen eine sehr hohe Akquisitionsrate von größer
als 800Hz ohne Einschränkung des zu digitalisierendenMassenbereichs erreicht werden
kann, so dass alle generierten Ionen bis weit über 1000u registriert werden können. Bei
früher verwendeten AD-Wandlerkarten musste der zu digitalisierende Massenbereich
stark eingeschränkt werden, damit noch eine Akquisitionsrate von 50Hz erreicht wer-
den konnte.
Für die bei allen fs-Laser-SNMS-Analysen wichtige, genaue räumliche und zeitliche
Positionierung des Laserstrahls wurden spezielle Verfahren entwickelt. Voraussetzung
für die räumliche Positionierung des Laserstrahls innerhalb der Analyseapparatur ist
eine präzise Einstellung des Extraktionsabstandes, der mit Hilfe zweier neu in die
Analyseapparatur integrierter Justierlaser nun mit einer Positioniergenauigkeit von
±15µm eingestellt werden kann. Für die räumliche Positionierung der Laserstrahlen
wurden zwei unterschiedliche Verfahren entwickelt, wobei das aufwendigere, erste Ver-
fahren nur bei der Inbetriebnahme oder nach größeren Umbauten und das zweite, ein-
fachere Verfahren vor jeder Messung zum Einsatz kommt. Gerade bei diesem Laser-
system ist die exakte räumliche Positionierung mit einer erreichten Positioniergenauig-
keit von ±10µm in allen drei Raumrichtungen von großer Wichtigkeit, da die Laser-
strahldurchmesser bei maximaler Fokussierung sehr klein sind und somit der räum-
liche Überlapp der vom Primärionenstrahl erzeugten Sekundärneutralteilchenwolke mit
dem Ionisierungsvolumen nur bei korrekter Positionierung optimal gewährleistet ist.
Die zeitliche Positionierung des Laserpulses relativ zum gepulsten Extraktionsfeld er-
folgt dank der in der neu programmierten Software vorhandenen Ansteuerung der De-
lay-Generatoren sehr komfortabel und mit einer Genauigkeit von einer Nanosekunde.
Auf Grund der extrem kurzen Laserpulsdauer kann der Laserpuls innerhalb des ein-
geschalteten Extraktionsfeldes positioniert werden, was bei Nanosekundenlaserpulsen
nicht möglich ist, so dass eine sehr hohe, typische Massenauflösung von m/∆m ≈ 3000
erreicht wird, wodurch die Identifizierung von Signalen im Massenspektrum bei der
fs-Laser-SNMS deutlich vereinfacht wird.
Anhand von Restgasanalysen mit einem hohen Xenon-Partialdruck und Vergleich der
Ergebnisse mit denen von Larochelle et al. (1998) und Yamakawa et al. (2004) konnte
gezeigt werden, dass die eingesetzten Verfahren zur Charakterisierung der emittierten
Laserstrahlung insbesondere zur Bestimmung des Laserstrahldurchmessers im Fokus,
der eine wichtige Größe bei der Bestimmung der Leistungsdichte darstellt, korrekte
Werte ergeben. Zudem konnten bei Verwendung der vom Verstärkersystem emittierten
Laserstrahlung Änderungen im Ionisierungsprozess der Xenon-Atome von der Multi-
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photonenionisierung zur nichtsequenziellen Tunnelionisierung ab einer Leistungsdichte
von circa 4×1014W/cm2 beobachtet werden. Das Profil des Ionisierungsvolumens mit
einem sattelförmigen Verlauf für niedrig geladene Ionen konnte bei diesen Messungen
auf Grund der hohen, erreichbaren Akquisitionsrate mit einer bisher nicht erreichten
Dichte an Messpunkten vermessen werden.
Durch den Einsatz der Linsenrastereinheit wird, wie oben schon erwähnt, der räum-
liche Überlapp des Ionisierungsvolumens mit der Sekundärneutralteilchenwolke auch
bei großen Analyseflächen gewährleistet. Der zeitliche Überlapp, also die korrekte zeit-
liche Positionierung des Primärionenpulses und des Laserpulses, spielt jedoch für die
Füllung des Ionisierungsvolumens ebenfalls eine entscheidende Rolle. Dank der in
der neu programmierten Software enthaltenen Batchjob-Funktionalität war es möglich,
den Einfluss der Primärionenpulsdauer und des Laserdelays auf die Füllung des Ioni-
sierungsvolumens durch Variation dieser beiden Parameter automatisiert am Beispiel
einer reinen Silber-Probe zu messen und als 3D-Diagramm darzustellen, wobei der Ver-
lauf der gemessenen Signalintensität gut mit dem theoretisch erwarteten Verlauf über-
einstimmt. Dank der hohen, erreichbaren Akquisitionsrate können solche Messreihen
mit einer bisher nicht in angemessener Analysezeit erzielbaren Dichte an Messpunkten
durchgeführt werden, so dass in Zukunft grundlegende Prozesse der Zerstäubung von
atomaren Teilchen analysiert und die bestehenden Modelle überprüft werden können.
Die Möglichkeiten der neuen fs-Laser-SNMS-Apparatur für Analysen von atoma-
ren Multikomponentensystemen wurden anhand einer Edelstahl-Probe untersucht. Bei
sämtlichen untersuchten Wellenlängen konnten in den Massenspektren abhängig von
der gewählten Leistungsdichte sowohl einfach als auch mehrfach geladene Ionen von
im Edelstahl enthaltenen Elementen registriert werden. Bei der Analyse des Einflusses
der verwendeten Wellenlänge im UV-Bereich konnte gezeigt werden, dass eine resonant
verstärkte Zweiphotonenionisierung für die Elemente Eisen und Chrom zu einer deutli-
chen Steigerung der Ionisierungswahrscheinlichkeit führt. Dabei ist die Resonanzüber-
höhung bei niedriger Leistungsdichte auf Grund einer reduzierten Wahrscheinlichkeit
für den konkurrierenden, nichtresonanten Ionisierungsprozess stärker ausgeprägt. Bei
Elementen, die in diesem Wellenlängenbereich in einem Einphotonenprozess ionisiert
werden, ist, wie zu erwarten, keine ausgeprägte Wellenlängenabhängigkeit der detek-
tierten Signalintensitäten zu beobachten. Bei der Analyse des Einflusses von Primär-
ionenpulsdauer und Laserdelay konnte, wie oben schon bei der Silber-Probe erwähnt,
gezeigt werden, dass der gemessene und der theoretisch erwartete Verlauf der Signal-
intensität ebenfalls gut übereinstimmen. Bei der Variation der Leistungsdichte zeigte
sich, dass die detektierten Signalintensitäten mit zunehmender Leistungsdichte sowohl
bei 804nm als auch bei der für Eisen resonanten Wellenlänge von 249nm ebenfalls zu-
nehmen, wobei bei 804nm ab einer Leistungsdichte von circa 6×1014W/cm2 die Tunnel-
ionisierung deutlich wahrscheinlicher ist als die Multiphotonenionisierung. Bei Verwen-
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dung der resonanten Wellenlänge kann auf Grund des sehr effizienten Ionisierungs-
prozesses selbst bei starker Defokussierung noch eine hohe Signalintensität detektiert
werden. Vergleicht man allerdings bei jeweils optimierten Laserparametern die detek-
tierten Signalintensitäten für 804nm und 249nm, so ergibt sich trotz des sehr effizienten
Ionisierungsprozesses bei 249nm für 804nm eine leicht höhere Signalintensität des Fe+-
Ions. Ursache hierfür könnte zum einen sein, dass das Ionisierungsvolumen bei 804nm
größer ist als bei 249nm, da die Leistungsdichte bei 804nm mehr als zwei Größen-
ordnungen größer ist, und zum anderen, dass auf Grund der relativ hohen spektralen
Bandbreite bei 249nm nur ein geringer Anteil der emittierten Photonen absorbiert wird.
Die Signalintensitäten der anderen Elemente sind auf Grund der nicht erfüllten Reso-
nanzbedingung bei 249nm um Größenordnungen kleiner. Zusätzlich wird durch diese
Selektivität eine Quantifizierung der in einer unbekannten Probe enthaltenen Elemente
erschwert. Des Weiteren kann auf Grund der relativ großen spektralen Bandbreite des
TOPAS-Systems und der Schmalbandigkeit der atomaren Übergänge nur ein geringer
Teil des Laserpulsspektrums für die resonant verstärkte Ionisierung genutzt werden.
Der zusätzliche apparative Aufwand durch die Verwendung des TOPAS-Systems führt
also im direkten Vergleich zur Nachionisierung mittels der direkt vom Verstärkersystem
emittierten Wellenlänge nicht zu einer erhöhten Ionisierungswahrscheinlichkeit, so dass
bei den hier zur Verfügung stehenden Pulsenergien von einem Einsatz des TOPAS-
Systems bei atomaren Multikomponentensystemen eher abgeraten werden muss. Die
Ionisierung mittels 804nm verspricht aber auf Grund des deutlich geringeren experi-
mentellen Aufwands und der hohen Ionisierungswahrscheinlichkeit vieler in der Probe
enthaltenen Elemente gerade durch die Möglichkeit der Tunnelionisierung und der
damit verbundenen reduzierten Selektivität eine verbesserte Quantifizierbarkeit und er-
möglicht so einen großen Einsatzbereich der neuen fs-Laser-SNMS-Apparatur.
Zur Überprüfung der Eignung der durchstimmbaren fs-Laser-SNMS für die Analyse
molekularer Probensysteme wurde das Molekül Coronen gewählt, das in einem Sprüh-
verfahren als dicke, monomolekulare Schicht auf Silizium-Wafern sehr homogen prä-
pariert werden konnte. Hauptziel bei der Optimierung der Laserparameter bei diesem
Probensystem war die Reduzierung der bei Molekülen immer auftretenden Fragmen-
tierung, die sich in den Massenspektren durch Fragmentserien der Form CyH
+
x zeigt.
Der bei diesem Probensystem im UV-Bereich durchgeführte Wellenlängenscan zeigt ein-
deutig, dass das Coronen-Molekül bei Verwendung der Wellenlänge 303nm, die mit
einer Abweichung von lediglich einem Nanometer mit dem Maximum im UV/Vis-
Absorptionsspektrum übereinstimmt, die höchste Ionisierungswahrscheinlichkeit be-
sitzt. Im Gegensatz zu atomaren Probensystemen ist bei der Nachionisierung von
Molekülen die relativ große spektrale Bandbreite der verwendeten Laserstrahlung von
Vorteil, da die Absorptionsbanden von Molekülen durch zusätzliche Rotations- und
Schwingungszustände, die in Folge des Zerstäubungsprozesses angeregt sein kön-
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nen, im Vergleich zu Atomen deutlich breiter sind. Bei schmalbandigen Farbstofflaser-
systemen ist eine resonante Nachionisierung von Molekülen aus diesem Grund häufig
ineffizient.
Durch verschiedene Maßnahmen konnten die unterschiedlichen Fragmentierungs-
möglichkeiten des Coronen-Moleküls – ionenstrahlinduzierte Schädigung der Proben-
oberfläche, Sputter-Fragmentierung und Fotofragmentierung – reduziert werden. Die
ionenstrahlinduzierte Schädigung der Probenoberfläche konnte durch eine Vergröße-
rung der maximal möglichen Analysefläche auf 500×500µm2 durch den Einsatz der
Linsenrastereinheit reduziert werden, so dass bei gleichem Primärionenstrom die Ana-
lysezeit pro Probenstelle gesteigert werden konnte und somit die Probenstelle weni-
ger oft gewechselt und der Laserstrahl seltener positioniert werden musste. Die Sput-
ter-Fragmentierung lässt sich nur durch eine im Rahmen dieser Arbeit nicht durchge-
führte Änderung der Parameter des Primärionenstrahls direkt beeinflussen. Es konnte
jedoch durch Vergleich von Flugzeitverteilungen gezeigt werden, dass durch Varia-
tion des Laserdelays zwischen der Sputter-Fragmentierung und der Fotofragmentierung
unterschieden werden kann und dass bei Optimierung des Laserdelays auf maximale
Signalintensität des intakten Moleküls gleichzeitig eine Reduzierung der unerwünsch-
ten Sputter-Fragmente ermöglicht wird. Durch Vergleich von Flugzeitverteilungen bei
unterschiedlichen Nachionisierungsparametern konnte zudem gezeigt werden, dass
eine Nachionisierung mit 303nm im Gegensatz zu 804nm zu einer deutlich reduzierten
Fotofragmentierungswahrscheinlichkeit führt. Mit Hilfe dieser neuen Methode können
in Zukunft sowohl die Prozesse der Sputter-Fragmentierung als auch die der Fotofrag-
mentierung detaillierter analysiert werden.
Bei der Analyse des Einflusses der Leistungsdichte wurde das Verhältnis der ge-
messenen Signalintensität des intakten Coronen-Moleküls zur Summe aller Fragment-
signale untersucht, welches Aussagen über die Fotofragmentierungswahrscheinlich-
keit ermöglicht. Aus den Verläufen dieses Verhältnisses können folgende Schlussfolge-
rungen gezogen werden: Erstens nimmt im UV-Bereich die Fotofragmentierungswahr-
scheinlichkeit mit zunehmender Leistungsdichte zu, wobei die resonante Wellenlänge
mit 303nm die geringste Fotofragmentierungswahrscheinlichkeit zeigt; zweitens ist bei
804nm die Fotofragmentierungswahrscheinlichkeit deutlich größer als im UV-Bereich
und sie nimmt nur bis zu einer Leistungsdichte von 3,8×1014W/cm2 zu. Ab dieser
Leistungsdichte, bei der der Keldysh-Parameter kleiner als 0,5 ist, nimmt die Foto-
fragmentierungswahrscheinlichkeit durch die wahrscheinlicher werdende Tunnelioni-
sierung wieder ab.
Aus dem direkten Vergleich der resonanten und der vom Verstärkersystem emittier-
ten Wellenlänge bei jeweils optimierten Laserparametern folgt, dass die Verwendung
von Laserstrahlung mit einer resonanten Wellenlänge von 303nm für Analysen von
Coronen-Molekülen deutlich besser geeignet ist als Laserstrahlung mit einer Wellen-
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länge von 804nm, da erstens das Signal des intakten Coronen-Moleküls das Massen-
spektrum dominiert, zweitens das Signal des intakten Coronen-Moleküls deutlich
größer ist und drittens die Fotofragmentierungswahrscheinlichkeit im Vergleich zu
804nm stark reduziert ist. Aus analytischer Sicht ist daher anders als bei der Edelstahl-
Probe trotz des apparativen und experimentellen Mehraufwandes die Verwendung des
TOPAS-Systems zu empfehlen. Die weltweit einzige weitere Arbeitsgruppe, die sich
mit der durchstimmbaren fs-Laser-SNMS beschäftigt, ist die Gruppe um Prof. Dr. N.
Winograd von der Penn State University. Diese Arbeitsgruppe setzt neuerdings zur
Reduzierung der Fotofragmentierungswahrscheinlichkeit Wellenlängen im IR-Bereich
um 1450nm zur Erhöhung der Tunnelionisierungswahrscheinlichkeit ein. Bei dem von
ihnen untersuchten Probensystem – thermisch verdampftes Histamin – konnte zwar die
Fotofragmentierungswahrscheinlichkeit des intakten Moleküls reduziert werden, aber
es wurden immer noch Fotofragmente mit höheren Signalintensitäten als das intak-
te Molekül registriert, so dass dieser Ansatz weniger vielversprechend als der hier
gewählte erscheint. Für zukünftige Anwendungen dieser fs-Laser-SNMS-Apparatur er-
geben sich durch die Möglichkeit der Durchstimmbarkeit und damit der Anpassbarkeit
der emittierten Wellenlänge an das zu analysierende Molekül weitreichende Einsatz-
möglichkeiten gerade in komplexen chemischen Umgebungen wie beispielsweise in Zel-
len oder Geweben. Aber auch im Vergleich zu ToF-SIMS-Massenspektren, bei denen eine
moderne Bismut-Cluster-Flüssigmetallionenquelle zum Einsatz kam und in denen in
beiden Polaritäten viele intrinsisch geladene Sputter-Fragmente mit höheren Signalinten-
sitäten als das intakte Molekül registriert werden konnten, ist die resonant verstärkte fs-
Laser-SNMS gerade auch im Hinblick auf komplexere Probensysteme vorzuziehen, da in
der ToF-SIMS prinzipbedingt nahezu alle Sputter-Fragmente detektiert werden. ToF-SIMS-
Massenspektren werden daher bei hoher Sputter-Fragmentierungswahrscheinlichkeit
des nachzuweisenden Moleküls in der Regel von Sputter-Fragmenten dominiert, so dass
eine Identifizierung des intakten, ursprünglichen Moleküls stark erschwert wird und
meist mathematische Verfahren zur Datenauswertung herangezogen werden müssen.
Zusammenfassend kann aus den im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Erkennt-
nissen geschlossenwerden, dass die resonant verstärkte fs-Laser-SNMS gerade im Bereich
der Analyse von komplexen, molekularen Probensystemen neue Akzente setzt, da die
Parameter des Lasersystems gezielt auf das nachzuweisende Molekül abgestimmt wer-
den können, so dass die Fotofragmentierungswahrscheinlichkeit des intakten Moleküls
stark reduziert und die Detektion von Sputter-Fragmenten durch Anpassung des Laser-
delays deutlich verringert werden kann. Gerade die Anpassung des Laserdelays könnte
in Zukunft beim Nachweis von sehr großen, in Laserfeldern leicht fragmentierenden
Molekülen einen Durchbruch bringen, da bei großen Laserdelays nicht nur kleinere Sput-
ter-Fragmente sondern auch größere Fotofragmente bei ausreichend großer Massen-
differenz diskriminiert werden können, so dass eine Identifizierung des nicht intakt
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nachzuionisierenden Moleküls über charakteristische Fragmente, die nur diesem Mole-
kül zugeordnet werden können, ermöglicht werden könnte. In der ToF-SIMS können
solche Moleküle in der Regel gar nicht identifiziert werden, da in einem ToF-SIMS-
Massenspektrum Signale aller gebildeten Sputter-Fragmente von sämtlichen Molekülen
vorhanden sind und eine nachträgliche Zuordnung zu den ursprünglichen Molekülen,
aus denen sie hervorgegangen sind, nur mit aufwendigen mathematischen Verfahren
möglich ist.
Wenn in Zukunft noch leistungsfähigere, mit noch höheren Wiederholraten ar-
beitende und leichter zu bedienende Femtosekundenlasersysteme mit effizienteren
Systemen zur Wellenlängenkonversion zur Verfügung stehen, können mit Hilfe der
durchstimmbaren, resonant verstärkten fs-Laser-SNMS in Kombination mit modernen
Cluster-Primärionenquellen nicht nur atomare Multikomponentensysteme und mole-
kulare Probensysteme analysiert, sondern auch die zu Grunde liegenden physikalischen
Prozesse, wie zum Beispiel Zerstäubungs- und Ionisierungsprozesse, detaillierter unter-
sucht und mit theoretischen Modellen verglichen werden. Somit kann die im Rahmen
dieser Arbeit neu aufgebaute fs-Laser-SNMS-Apparatur sowohl in der Analytik als auch
in der physikalischen Grundlagenforschung gewinnbringend eingesetzt werden.
8 Summary and Outlook
In the last decades the identification and localization of large bio molecules in complex
chemical and biological environments has become more and more important, especially
in the field of life sciences, in the medical and pharmacological research and in the
development of new pharmaceuticals. For many years time-of-flight secondary ion mass
spectrometry (ToF-SIMS) has been used as an analytical technique to determine the
chemical composition of surfaces. In ToF-SIMSmeasurements the mass-to-charge ratio of
secondary ions sputtered from solid sample surfaces under primary ion bombardment
is determined by a time-of-flight mass spectrometer. This widely used technique has
two major drawbacks concerning the analysis of molecular sample systems. First, the
low ionization probability of sputtered particles, and second, the high fragmentation
probability of sputtered molecules under primary ion bombardment. Since the majority
of sputtered secondary particles are neutral, these particles have to be postionized be-
fore mass separation, e.g. by interaction with photons of a laser beam. This technique
called laser secondary neutral mass spectrometry (laser-SNMS) offers the opportunity
to increase the sensitivity of these types of measurements. Usually nanosecond laser
systems and resonant or non-resonant ionization schemes are used for postionization,
e.g. single-photon ionization (SPI), resonant multiphoton ionization (RMPI) and non-
resonant multiphoton ionization (RMPI). In order to achieve high ionization probabilities
the laser power density has to be very high, so experiments involving the photoioniza-
tion of molecules have been much less successful, due to the fact that the laser field
inevitably produces photofragmentation and therefore low intact molecular ion signals.
Aim of this work was to implement an new tunable high intensity kilohertz
Ti :sapphire femtosecond laser system into a laser-SNMS instrument in order to evaluate
the capabilities of this new instrument, especially the for the first time in fs-Laser-SNMS
experiments applied tunability in the UV range for resonance enhanced two-photon-
ionization of sputtered neutrals and the very high laser power densities for tunneling
ionization schemes. The performance of this new instrument was tested at two different
sample systems, an atomic stainless steel sample and a molecular coronene sample. The
commercial femtosecond laser system was purchased from Quantronix and consists of
a Vitesse 800-2 seed laser from Coherent, Inc., an Odin-C 1.5 amplifier system from
Quantronix with a wavelength of 804nm and an additional optical parametric ampli-
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fier TOPAS 4/800 fs and a deep UV delay stage from Light Conversion Ltd. in order
to tune the emitted wavelength in the range from 2600nm up to 190nm.
In order to enable easy comparison of the fundamental amplifier wavelength, 804nm,
with the different TOPAS wavelengths in the UV range a completely new beam line
guiding the laser beam from the laser system to the laser-SNMS instrument has been
developed and equipped with a new have-wave-plate-polarizer attenuator and a new
developed computer controlled focusing lens scanning unit. Inside the laser-SNMS in-
strument the 804nm laser beam is characterized by a minimum beam diameter of
(34± 5)µm, a spectral bandwidth of 13.7 nm, a minimum pulse width of (83± 3) fs and
a maximum laser power density of 1.8×1015W/cm2, the UV laser beam is characterized
by a larger diameter and lower pulse energy and therefore less laser power density of
up to 8.3×1011W/cm2.
To take advantage of the much higher repetition rate of the femtosecond laser system
and the associated reduction of analysis time compared to previous in the UV-range
used excimer and dye laser systems a new, much more powerful data acquisition board
for digitizing the analog detector output has been integrated. A new required software
for high performance data acquisition and visualization, instrument and timing control
has been developed and programmed by Dipl.-Phys. Thomas Rietmann. This new soft-
ware increases the maximum data acquisition rates without limiting the digitized mass
range up to 800Hz and by a factor of nearly twenty compared to laser-SNMS instruments
used in the past.
Due to the small laser beam diameter and the very short pulse width accurate spatial
and temporal positioning is crucial for fs-laser-SNMSmeasurements. The new developed
procedures for accurate spatial positioning achieve accuracies of 10µm in all three spa-
tial directions and for temporal positioning of 1 ns. In combination with a second order
focusing time-of-flight reflectron type mass spectrometer this instrument achieves typi-
cal mass resolutions of up to m/∆m ≈ 3000, which clearly simplifies the identification
of molecular ion signals.
On the basis of residual gas analyses with additional xenon using the fundamental
wavelength of the amplifier system it was shown that the transition from the multi-
photon to the tunneling ionization regime at 4×1014W/cm2 is achievable and compara-
ble to the results of Larochelle et al. (1998) and Yamakawa et al. (2004). The influence of
primary ion pulse width and laser delay between primary ion pulse and laser pulse to
the filling of the ionization volume with secondary neutrals was analyzed using a pure
silver sample and compared to theoretical data. The observed small deviations could be
explained by silver clusters which were not taken into account of the theoretical model.
Due to the high acquisition rate the density of data points could be dramatically increa-
sed and allows for more detailed insights into sputtering processes.
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To test the performance of this new instrument at atomic sample systems, stainless
steel was chosen because it is a multicomponent system which contains a number of
different elements. For all investigated wavelengths in the UV-range depending on the
selected laser power density single and multiple charged ions were detected in the mass
spectra. The measured wavelength scan in the UV-range shows clearly that resonance
enhanced two-photon-ionization yields to increased ionization probability, e.g. at 249 nm
for iron. For elements, like caesium, which could be ionized in this wavelength range
in a single-photon ionization process no significant wavelength dependence has been
observed. As mentioned above, the measured influence of primary ion pulse width and
laser delay to the filling of the ionization volume with secondary neutrals is in good
agreement with the theoretical data. It has also been observed that the detected signal
intensity of iron increases with increasing laser power density for both wavelengths,
804 nm and 249nm. At 6×1014W/cm2 using 804nm the transition from multiphoton to
tunneling ionization has been observed. Under optimum conditions for each wavelength
the detected signal intensity of iron at 804nm is slightly higher than the detected signal
intensity at the resonant wavelength 249nm. Reasons for this behavior are perhaps the
larger ionization volume at 804nm because of the two orders of magnitude higher laser
power density at 804nm and the large spectral bandwidth of the laser pulse, which
means that only a very small part of emitted photons were able to ionize sputtered
iron atoms. Due to the non fulfilled resonance condition at 249nm all other elements
have been ionized with orders of magnitudes higher ionization probabilities at 804nm.
These results show that postionization using 804nm is recommended for the analysis
of atomic multicomponent systems because of the higher ionization probability for all
elements, the lower experimental effort and the reduced selectivity due to the tunneling
ionization scheme which allows for better quantification.
To test the performance of this new instrument at molecular sample systems, homo-
geneously prepared multilayers of coronene on silicon wafers were chosen. The main
objective in optimizing the laser parameters for this sample system was to reduce the
photo-fragmentation of the coronene molecule resulting in fragment series in form of
CyH
+
x ions. The measured wavelength scan in the UV-range shows clearly that the ioni-
zation probability of coronene reaches its maximum at 303nm, which corresponds to the
maximum in the UV/Vis absorption spectrum of coronene at 302nm. The resonance en-
hanced two-photon ionization is more prominent the lower the used laser power density
is. In contrast to atomic sample systems, the relatively large spectral bandwidth of the
UV-laser pulses is advantageous for postionization of molecules because the absorption
bands of molecules are much wider compared to atoms and due to the sputtering pro-
cess the additional vibrational and rotational states are excited to some extend. Therefore
postionization using narrow-band dye laser systems is often inefficient.
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Since the reduction of sputter-induced fragmentation was not aim of this work, all
efforts concentrate on reduction of photo-fragmentation. It could be demonstrated by
comparing flight time distributions of sputtered particles acquired with different wave-
lengths and laser power densities that by varying the laser delay the sputter-induced
fragmentation and the photo-fragmentation can be distinguished. By choosing the laser
delay at maximum signal intensity of the intact molecular ion the signal intensity of
unwanted sputter-induced fragments is dramatically reduced, so that the overall signal
intensity of detected molecular fragments is also reduced if the photo-fragmentation
probability is low. By comparison of flight time distributions under different postioni-
zation conditions it was shown that 804nm yields to a very high photo-fragmentation
probability whereas the resonant wavelength of 303nm yields to a very low photo-
fragmentation probability. Using this method the processes of sputter-induced fragmen-
tation and photo-fragmentation can be analyzed in future experiments in more detail.
The influence of laser power density on photo-fragmentation has been analyzed in
more detail by calculating the ratio of the intact molecular ion signal divided by the
sum of all molecular fragment signals. A higher value of this ratio corresponds to lower
photo-fragmentation probability. From these experiments using two different wave-
lengths in the UV-range and 804nm four conclusions can be drawn. First, in the UV-
range the photo-fragmentation probability increases with increasing laser power density,
second, the resonant wavelength 303nm shows a lower photo-fragmentation probability
compared to the non-resonant wavelength 284nm, third, at 804nm the calculated ratio is
three orders of magnitude smaller than at 303nm, fourth, the photo-fragmentation pro-
bability increases with increasing laser power density up to 3.8×1014W/cm2 and decrea-
ses up to 9.3×1014W/cm2. In the last mentioned laser power density range the Keldysh
parameter is smaller than 0.5 which means that tunneling ionization is the dominating
ionization scheme. Summarizing these results tunneling ionization reduces the photo-
fragmentation probability of intact molecular ions but the photo-fragmentation proba-
bility is orders of magnitudes smaller when using a resonance enhanced two-photon
ionizations scheme at a wavelength with the highest absorption in the UV/Vis absorp-
tion spectrum.
From direct comparison of 303nm and 804nm fs-laser-SNMSmeasurements under op-
timum conditions for each wavelength, it can be concluded that the resonant wavelength
303nm is more suitable for analyses of molecular sample systems than the wavelength
804nm, since the detected signal intensity is higher compared to 804nm, the intact
molecular ion signal at 303nm is significantly higher than all other signal intensities,
and the photo-fragmentation probability at 303nm is significantly reduced. Compared
to ToF-SIMS measurements using a bismuth cluster primary ion gun, which show in
both polarities a lot of molecular sputter-fragments, the tunable resonance enhanced fs-
laser-SNMS technique is more suitable especially for analyses of more complex sample
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systems, since the portion of detected sputter-fragments could be significantly redu-
ced by optimizing the laser delay. In ToF-SIMS measurements the separation of sputter-
fragments from intact molecular ion signals is only possible by applying mathematical
data analysis techniques. Therefore, from the analytical point of view is, in contrast to
the results from the atomic sample system and despite the more complex experimen-
tal setup, the use of the TOPAS system is recommended. The only other group of Prof.
Dr. N. Winograd at the Penn State University has recently also used a tunable femto-
second laser system for postionization in laser-SNMS experiments in the IR-range. They
observed at 1450nm a reduced photo-fragmentation probability of thermally evapora-
ted histamine, but some fragment ions were detected with higher signal intensities than
the intact molecular ion, so this approach seems less promising than that chosen here.
In summary, the results of the new technique tunable resonance enhanced UV-fs-laser-
SNMS are very promising especially concerning the analyses in the emerging field of
complex molecular sample systems, since the laser parameters for postionization can
be optimized for the desired molecule, in order to increase the molecular ion signal
intensity and to reduce the photo-fragmentation probability. In addition, the detection
probability of sputter fragments can be reduced significantly by optimizing the laser
delay. In future experiments the optimization of the laser delay will be the key idea
to enable the indirect detection of molecules with very high sputter fragmentation and
photo-fragmentation probability which are not detectable in ToF-SIMS.
If in the future even more powerful and with even higher repetition rates working
femtosecond laser systems combined with more efficient systems for wavelength con-
version are available, the new technique tunable resonance enhanced UV-fs-laser-SNMS
in combination with recent cluster primary ion sources will be a very helpful tool for
analyses of atomic and molecular complex sample systems, for investigation of sputte-
ring and ionization processes and for testing the underlying theoretical models.
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